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SÉANCE DU MERCREDI 1° JUIN 1955. 


PRÉSIDENCE DE M. Louis FAGE. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


M. Axpré Danson signale à l’Académie la présence de M. P..Turopor 
Oosrernorr, Directeur-adjoint de l'Observatoire de Leyde, Secrétaire général 
de l’Union astronomique internationale. M. le Président souhaite la bienvenue 
à celui-ci et l'invite à prendre part à la séance. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Délermination des structures de huit tétr aphénylnaphta- 
cènes méthoxylés. Note (*) de MM. Cnarces Durratsse, ANDRÉ TIENNE 
et Jame VALLS. 


Les structures de huit rubrènes méthoxylés ont été déterminées par trois méthodes, 
tout à fait indépendantes l’une de l’autre, qui sont basées sur les données chromato- 
graphiques, sur les points de fusion et sur les spectres d'absorption. Les trois ont 
abouti à des conclusions concordantes. 


Ainsi que nous l’avons précédemment exposé (*) la (réaction rubrénique » 
appliquée aux cing alcools triphénylpropargyliques p-méthoxylés I, I, 
HI, IV, V, a fourmi les huit rubrènes distincts, attendus d’après le schéma 
centrosymétrique de duplication. La détermination des constitutions 
respectives ne posait pas de problème quand, à un alcool donné, ne corres- 
pondait qu’un rubrène unique, ce qui était le cas pour I, IH, V donnant 
respectivement VIII, IX et XIII: la structure découlait directement de 
celle de la matière première. Il n’en était plus de même dans les deux groupes 
de trois rubrènes isomères issus, chaque trio, d’un même alcool propar- 
gylique, savoir : le groupe des corps diméthoxylés VI, VII et VIII, déri- 
vant de II et le groupe des corps tétraméthoxylés X, XI et XII dérivant 
de IV. 


*) Séance du 23 mai 1955. 
) C. Durraissz, A. Erienxe et J. Vatus, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1101. 
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Bien que délicate, l'identification de leurs structures a pu être réalisée. 
Trois méthodes ont été utilisées; elles sont basées sur les comparaisons, 
respectivement, des adsorptions chromatographiques, des points de fusion 
et des spectres d'absorption. 

a. Chromatographie. — Les trois isomères ont été séparés par chroma- 
tographie (alumine, cyclohexane-benzéne). Le fait indique une influence 
sur l'énergie de l’adsorption des positions des méthoxyles, suivant qu'ils 
sont sur les mésophényles substituants ou bien directement unis au sque- 
lette naphtacénique. En conséquence, l’ordre des adsorptions chroma- 
tographiques doit être celui des nombres o, 1 et 2, des [méthoxyles fixés 
au noyau naphtacénique, sans que l’on puisse connaitre a priori le sens 
de l’action exercée sur l’adsorption quand le méthoxyle passe du phényle 
sur le noyau. Ce point a été fixé pour le premier groupe, où la structure 
de l’un des isomères, VIII, est connue par son identité avec celle du rubréne 
issu de l’alcool I. Le rubréne VIII passant en queue, la position du méthoxyle 
sur le phényle se trouve reconnue par la comme plus adsorbante que sur 
le noyau. Par suite, le rubréne venant avant a la formule VII et le 
premier, la formule VI. De même, dans le deuxième groupe, l’ordre des 
adsorptions décroissantes sera : XII, XI, X. 

b. Points de fusion. — Dans un groupe d’isomères le point de fusion 
le plus élevé correspond généralement a la structure la plus symétrique. 
En conséquence, la formule du corps VIII étant connue, les deux formules 
restantes du premier trio doivent étre attribuées, la centrosymétrique VI, 
a l’isomère dont la fusion est a 259°, c’est-à-dire bien au-dessus de celle, 
227°, du troisième isomère, auquel échoit ainsi la formule sans symétrie, VII. 
Dans le deuxième trio l’isomère fondant le plus haut (282°) a la structure 
la plus symétrique XII, a la fois plan-symétrique et centro-symétrique, 
a l’isomère fondant le plus bas (226°) revient la structure sans symétrie XI 
et enfin, à l’isomère ayant un point de fusion intermédiaire (250°), échoit 
la formule X, dont la symétrie n’est que centrique. 

c. Spectres d'absorption. — Ayant remarqué que les spectres de certains 
des rubrènes présentaient, autour de 4000 A, un système de bandes 
supplémentaires par rapport au spectre du rubrène simple, non substitué, 
nous avons rattaché cette anomalie à la présence de méthoxyles directement 
liés au noyau tétracénique. Cette hypothèse a été confirmée en comparant 
entre eux les spectres de mésodiphénylanthracènes méthoxylés de consti- 
tutions bien connues (fig. 1). Quand ils se trouvent sur les phényles subs- 
tituants en méso, les méthoxyles ne modifient pas sensiblement le spectre 
d'absorption; par contre, fixés directement au noyau acénique, ils font 
apparaître, entre 3 100 et 3 600 À, un troisième système de bandes compa- 
rable à celui de nos rubrènes méthoxylés et représentant l'effet de conju- 
gaison de la résonance du groupe méthoxyle avec celui du noyau. Il en est 
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de même pour ceux des rubrènes isomères, IX et XIII, chez lesquels la 


présence de méthoxyles au noyau est certaine (fig. 5 et 9). En ce qui 
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concerne les deux trios de rubrènes méthoxylés isomères, on constate, 
dans chaque trio, que, comme on devait s’y attendre, l’un des spectres 
n’a pas de bandes supplémentaires, un autre les a très fortes et le troisième 
les manifeste en atténué (comparer respectivement les figures 4, 2, 5 
et 8,6, 7), ce qui cadre parfaitement avec la présence sur le noyau de respec- 
tivement 0, 2 ou 1 méthoxyles. Or ce nouveau classement des formules 
correspondantes est en exacte conformité avec les deux précédents. 

En conclusion, ces trois procédés, tout à fait indépendants, s’accordant 
sans ambiguïté, les structures qu’ils ont fixées pour les huit rubrènes sont 
à considérer comme fermement établies. 


EMBRYOGÉNIE VÉGÉTALE. — Embryogénie des Papilionacées. Développement de 
l'embryon chez l'Hippocrepis comosa L. Note (*) de M. Rent SOUÈGES. 


L’embryon de l’Hippocrepis comosa se développe selon des lois semblables à celles 
qui ont été observées chez toutes les autres Hédysarées examinées jusqu'ici. La consti- 
tution des quadrants et des octants s’y montre régulière. La séparation de la région 
hypophysaire et, dans cette dernière, la démarcation des tec et de la coiffe sont 
particulièrement précoces. 


Dernièrement, au sujet de l’Ornithopus perpusillus L. ('), je faisais remarquer 
qu'il était nécessaire d’étendre nos recherches à beaucoup d’autres espèces 
d’Hédysarées si l’on voulait être exactement fixé sur les analogies et les diffé- 
rences que peut offrir, dans cette tribu, l'édification des formes embryon- 
naires. On sait qu'il y a la matière à résoudre la question qui divise les auteurs 
et, d’après laquelle, les uns considèrent les Hédysarées comme nettement 
caractérisées par leur légume cloisonné en travers, tandis que d’autres ne leur 
reconnaissent pas de caractère bien tranchés et les tiennent pour une tribu 
tout artificielle. D’après G. Bentham et J. D. Hooker (1865), P. Taubert 
(1894), A. Engler (1936), elles comporteraient une quarantaine de genres 
totalisant près de sept cents espèces. A Vheure actuelle, à la suite de mes 
propres observations et des données toutes récentes apportées par Anantas- 
wamy Rau, six seulement de ces genres sont assez bien connus du point de vue 
embryogénique : les g. Coronilla, Ornithopus, Onobrychis (©), Æschynomene (*), 
Desmodium, Lespedeza (*). Il est difficile de faire état des observations de 
E. L. Reed (°) sur PArachis hypogæa L.; elles sont trop incomplètes; elles 


(*) Séance du 23 mai 1955. 

(‘) R. Souèces, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1199. 

(?) R. Souices, Comptes rendus, 22%, 1947, p. 1254; 237, 1993, p. 450. 
(?) M: Ananraswamy Rav, Vew Phytol., 50, 1951, p. 124. 

(*) M. Ananraswamy Rav, Phytomorphology, 4, 1954, p. 410. 

(>) Bot. Gazette, T8, 1924, p. 289. 
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mee 
nenvisagent nullement la marche de la segmentation. Aux six genres précités, 
32 Ripa ; . = . . = . 
l'étude rigoureuse de PHippocrepis comosa 1. permet aujourd’hui d’ajouter le 
g. Hippocrepis, parfaitement défini, bien distinct de tous les autres par, sa 
gousse sinueuse, creusée d’échancrures plus ou moins profondes. 


Fig. 1 à 23. Hippocrepis comosa L. — Les premiers termes du développement de l'embryon. ca, cellule 
apicale du proembryon bicellulaire ou ses deux cellules-filles; cb, cellule basale ou suspenseur; 
g, quadrants; /, octants supérieur ou partie cotylée s. lato; l', octants inférieurs; phy, partie hypo- 
cotylée; h, tissu bypophysaire. En 23, aspect général de Pembryon d’où est tiré le détail de la 


figure 22. — G. = 300, 40 p. 23. 


La tétrade, en A, (fig. 2), dérivée du proembryon bicellulaire (fig. 1), prend un aspect 
nettement globuleux. Les cellules supérieures de cette tétrade, filles de la cellule apicale ca, 
séparées par une cloison verticale, sont semblables et incontestablement homodynames 
comme le démontre la suite des segmentations. Par divisions verticales méridiennes, elles 
engendrent quatre quadrants disposés dans un plan horizontal (fig. 5), qui, par segmenta- 
tions transversales donnent ensuite naissance à huit octants distribués en deux étages / 
etl (fig. 6 à 8). En 6, un seul des quadrants se montre divisé. 

Pendant ce temps, les deux éléments juxtaposés en ch (/ig. 2), précédant dans leurs 
segmentations les deux éléments issus de ca, prennent d’abord des cloisons transver- 
sales (fig. 3 et 4) puis d’autres cloisons diversement orientées; aux stades des octants, le 
nombre des cellules qu’ils ont engendrées ne dépasse guère celui des octants, de sorte que, 
à la quatrième génération cellulaire, le proembryon se compose, en général, de 16 cellules 
(fig. 7 et 8). Dès le stade des quadrants, les cellules issues de cb offrent l’aspect de macro- 
mères, se distinguant des micromères dérivés de ca, par leurs plus grandes dimensions et 
leur contenu moins plasmatique ; elles donnent naissance seulement à un suspenseur s. s¢rrcto, 
globuleux, plus ou moins aplati (/ig. 9, 11, 14, 18, 20), toujours nettement séparable de 
l'embryon proprement dit. 

Aux dépens des octants supérieurs, / (fig. 7, 8, 9), se développe la partie cotylée s. lato. 
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Les premières cloisons dans leur intérieur sont généralement anticlines à direction horizontale 
(fig. 11, 12 à gauche, puis en 13, 14 à gauche, eneore en 15, 16, 17, 18 à gauche), parfois à 
direction verticale (fig. 14 à droite); elles sont rarement périclines (/ig. 10, 18 à droite), isolant, 
dans ce dernier cas, les premiers éléments de dermatogène. Quand ces cloisons sont d’abord 
anticlines à direction horizontale, on peut admettre qu’elles séparent, dès ce moment, vers 
le sommet, quatre éléments représentant une épiphyse et, inférieurement, quatre éléments 
générateurs d’une partie cotylée s. stricto (fig. 11, 13). Aux stades plus âgés toutefois, cette 
séparation n'apparaît pas de manière distincte. Les figures 11, 12, 1 4 à 19 montrent comment 
se succèdent les cloisonnements dans les premiers éléments engendrés par les octants supé- 
rieurs. En comparant les figures 18 et 19, 19 et 20, puis 19 à 21, on peut voir de quelle 
manière se différencie le dermatogène et arrivent à se constituer deux puis trois assises, au- 
dessous de cet histogène. 

Les octants inférieurs, /! (/ig. 7, 8) se divisent transversalement (/ig. 9) et donnent ainsi 
deux étages d'éléments qui représentent les deux assises cellulaires, phy et h, génératrices 
l’une de la partie hypocotylée, l’autre du tissu hypophysaire. En 10, 11, 13, 14, on peut 
assister aux premiers cloisonnements verticaux dans ces assises. Ils sont généralement pré- 
cédés, au niveau de 2, par des divisions transversales (/ig. 14, 16, 17, 18), d’où il résulte 
que, très tôt, à ce niveau se trouvent séparées deux assises alors qu'un seule seulement se 
montre constituée au niveau de phy. Cette séparation*de deux assises en / peut être inter- 
prétée comme une différenciation précoce ou une prédifférenciation de la zone des initiales 
de l'écorce de la racine et du primordium de la coiffe aux dépens du tissu hypophysaire (5). 
Aux stades qui correspondent à la naissance des cotylédons, la partie hypocotylée se déve- 
loppe par divisions transversales de ses premiers éléments; il est bientôt difficile de la 
séparer du tissu épiphysaire placé au-dessous (fig. 22 et 23). 


L'histoire du développement de l’embryon, chez l’Hippocrepis comosa, 
permet, en définitive, de relever les particularités suivantes, plus ou moins 
constantes, plus ou moins évidentes : la cloison est nettement verticale dans 
la celulle apicale; le suspenseur et l’embryon proprement dit se montrent 
toujours bien séparés; il ne se différencie pas du tissu épiphysaire bien dis- 
tinct; les octants inférieurs sont seuls à représenter l’assise p', qui se consti- 
tue chez les autres Hédysarées; les premières ‘divisions au niveau de À prési- 
dent à la différenciation précoce des initiales de l’écorce de la racine, rec, etdu 
primordium de la coiffe. Dans les figures 76 et 33 du Mémoire de A. Rau 
(1994) relatives au Lespedeza violacea, cette séparation précoce, à des stades 
proembryonnaires, des rec et du primordium de la coiffe est indiqué d’une 
manière fort distincte. 

Ces particularités n’entrainent pas de modifications profondes dans les lois 
du développement; celles-ci restent identiques fondamentalement à celles qui 
ont été établies au sujet de toutes les Hédysarées examinées Jusqu'à ce jour. 
Cette tribu, du point de vue embryogénique apparait homogène et constitue 
dans les Papilionacées, un groupement bien délimité, occupant seul, dans la 
classification périodique, la case qui relève du premier groupe embryogénique 
et du mégarchétype VI. 


On peut faire remarquer, en outre, que toutes les cases dépendant du mégar- 
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chétype V, dans les trois premières périodes, sont occupées par des Papilio- 
nacées. Cette remarque pourrait offrir un certain intérét dans la détermination 
des différentes parentés spécifiques dans les limites de la famille. 


GEOMETRIE DIFFERENTIELLE. — Analyse linéaire réelle et surfaces minima 
ou apparentées. Note de M. Grorces BouLicanp». 


Observations liminatres. — Les équations aux dérivées partielles du second 
ordre 
(1) Sop? + 2fpq8 + fiat = ©, 
(2) Sag pp — 2 fq 9pq+ Sop 9qq= ©; 


dont la seconde est la transformée de Legendre de la première, s’obtiennent en 
annulant la variation des intégrales respectives de 


JP, 7) dxdy (fgg, — 2. fq 9p 9q+ fp 92) ap dq. 


Les inégalités imposant un signe constant au premier membre de(1) ou a celui 
de (2) ne sont pas équivalentes (le signe du hessien de 0 influence le passage). 

Un principe de transfert. — Utiles pour tout ce qui subsiste par transfor- 
mation ponctuelle, ces notations ne sont pas avantageuses, en revanche, pour 
les recherches de type métrique sur les surfaces minima de l’espace euclidien, 
en tant qu’inadaptées aux caractères d’invariance. Ayant fixé une origine O, on 
prend donc une surfaceS lieu de M, avec 


OM == (Ta, e)ñ hit Asie À, (= NC) 


LR re © 
S étant ainsi l'enveloppe du plan OM .n = h(u, +). La somme R, + R, des rayons 
hé ig ; > À é 
de courbure principaux (de valeur algébrique fixée par ñ) est alors l’opposée 
de l'expression, avec opérateurs sphériques 


(3) div (grad h) + 2h. 


dont l’annulation donne les surfaces minima; elle est aussi celle de la variation 
premiere, pour lintégrale de (— 2h?+ grad°#) sinu du dv. Or, au point de 
coordonnées sphériques r, u, 6 le laplacien de r*H(u,v) est le produit 
dere par 
ea eg 
(4) div (erad H) MER 
On ramène donc la recherche des surfaces minima à celle des fonctions 


harmoniques homogénes, centre O, degré 1 et vice versa, les fonctions sur- 
ou sub-harmoniques du même type d’homogénéité étant associées a des surfaces 


(‘) À désigne le vecteur de composantes sinw cos¢, sin & sin’, COS &. 
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caractérisées par un signe constant pour Ry + R,. Ces considérations rendent 
immédiate l’analyticité des sur faces minima. 

On a d’autres surfaces apparentées aux surfaces minima, avec cette fois rôle 
spécial du point O, car linvariance par translation disparait, en annulant, au 
lieu de la forme (3), la forme (4) où l’on fait H = 4. Nous noterons (3 )o, (4 )o 
l'équation issue d’une telle annulation. 

Application. — La recherche d’une surface minima ou d’une variante, 
solution de (4),, elle-même toujours analytique, inscrite dans une dévelop- 
pable (D) se ramène au problème de Dirichlet pour l'équation (5), ou (4 o et 
prenant la solution sur la sphère-unité dans un domaine { ayant pour frontière 
l’image sphérique de (D). Bornons-nous au cas où il s’agit de (3), et où (D) a 
pour image un contour simple. 

En appelant ¢ la longueur d’un are de méridien, issu d’un pôle arbitraire, la 
solution élémentaire est — 1 + cose Log(cotgo/2). Avec cette dernière, on 
peut étendre le théorème de la moyenne relatif aux fonctions harmoniques du 
plan en écrivant ici que la valeur de # au pôle précédent coincide avec 


cosp + sintpLog(cotg®)| | h(o, t) dz 
2 ae 0 


Cette expression reste positive tant que o ne dépasse pas 7/2. Des lors, quand 
au sens strict, Q est inclus dans un hémisphere, on peut ainsi, en répétant un 
scheme d’approximations successives introduit par Lebesgue (?), trouver la sur- 
face minima cherchée par la méthode des médiations réitérées, auquel succède 
le processus d’enveloppe pouvant en faire apparaitre des points singuliers. 


Remarque. — Le principe de transfert indiqué permet de résoudre d’autres 
problèmes sur les surfaces minima ou leurs variantes (4) , à partir de divers 
problèmes aux limites sur nos équations linéaires a opérateurs sphériques. Il 
permet aussi de trouver des familles linéaires cycliques de solutions de (3), 
dont chacune correspond à un système de surfaces minima associées. Enfin ce 
transfert donne l’intégrale générale de (3),, écrite aux notations près par 


G. Darboux (*). 


ELECTROMETALLURGIE. — Préparation du germanium par électrolyse ignée. 
Note (*) de M. Jeax-Lucex Anprrœux et M"° Marte-Jeanne BARBIER-ANDRIEUX. 


On trouve peu de références sur la préparation électrolytique du Germanium. 
Les essais qui ont déjà été faits pour décomposer par le courant Poxyde de 


(°) Comptes rendus, 154, 1912, p. 335. 
(°) Leçons sur la théorie générale des sur faces, 2° édition, 1914, p- 350, formules (11), (12). 


(*) Séance du 23 mai 195). 
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germanium dissous dans la cryolithe, dans le fluogermanate de sodium ( jou 
dans les carbonates alcalins fondus (=) n'ont pas donné de bons résultats. 

Cet oxyde fond à 1116°C, en donnant un verre visqueux qui, comme nous 
l'avons observé, conduit très peu le courant; son électrolyse est difficile et ne 
permet pas d'obtenir une quantité appréciable de Germanium. 

Nous avons constaté qu’il est notablement soluble dans les borates, les sili- 
cates et les phosphates alcalins fondus. Nous avons effectué Pélectrolyse des 
bains ainsi obtenus. Nous avons, en outre, électrolysé les germanates alcalins 
fondus. Toutes nos expériences ont été faites avec le dispositif que nous avons 
décrit dans nos publications antérieures, en employant comme cathodes des 
creusets de graphite de 4omm de diamètre intérieur et comme anodes des 
baguettes de graphite de 18 mm de diamètre. 

En 1929 l’un de nous (*) a montré qu’en électrolysant un oxyde métallique 
dissous dans du borax fondu, on obtient le métal correspondant à la condition 
que cet oxyde ait une énergie libre de formation, rapportée à un atome 
d'oxygène, inférieure, en valeur absolue, à celle de B,O,; c’est précisément le 
cas de loxyde de germanium. Ce procédé s'applique donc également 
à la préparation du Germanium, ce qui a été confirmé par C. G. Fink 
et V. M. Dokras (*) en 1949. 

Nous avons nous-mêmes fait l’électrolyse de l’oxyde de germanium dissous 
dans le tétraborate de sodium dans les conditions suivantes : 


Tempc- Poids Teneur 
rature Tension Intensité Durée métal Ge 
Composition du bain. (°C). (V). (A). (mn). (ERE (%)- 
ur |. à = : 5 
hab, Gee. L000 3 19 60 fins) 99,6 
10 
Na Oita de Ousian! G30 hy 15 6o 3,8 9957 


[0 


Dans le premier essai, le Germanium se présente sous forme de globules; 
alors que dans le second, effectué à une température inférieure à son point de 
fusion (958°,5), le métal est obtenu sous forme de cristaux en aiguilles de 1 
à 2 mm de longueur. Le rendement Faraday est voisin de 50 % . 

L’oxyde de germanium GeO,, dissous dans les silicates alcalins fondus, 
forme des mélanges visqueux très homogènes. Des essais systématiques nous 
ont montré que pour obtenir un bon rendement et éviter autant que possible 
la formation de silicium, il faut utiliser des bains dont la composition est 
voisine de 4Na,O,5 SiO.. Voici deux exemples de ces essais : 


() K. M. Tressuer et L. M. Dennis, J. Phys. Chem., 31, 1927, p. 1429. , 

(2) J. I. Hare et A. E. KoeniG, Trans. Electrochem. Soc., 65, 1934, p- 21 sok 
(3) J. L. Anprieux, Thèse, Paris Masson, 1929 et Ann. Chim., 12, 1929, p. 424-907. 
(*) C. G. Fix et V. M. Doxras, J. Electrochem. Soc., 95, 1949, p. 80. 
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Tempé- Poids Teneur 
rature Tension Intensité Durée métal Ge 
Composition du bain. (CG): (OV): (A). (mn). (g). (CAN 
3 . 
(4Li,O, 5810.) += GeO,... 1180 3a5 15 45 6,2 98,7 
9 
(4Na 0, SO) ECO. 1100 D AD 1) 60 6,8 99 ; 2 
[A 4 » 


Dans la première électrolyse le rendement Faraday est excellent : 82 %, 
mais le métal contient plus de silicium que celui recueilli dans la seconde avec 
un rendement de 70 %. 

L’oxyde GeO, est également soluble dans les phosphates alcalins. Un bain de 
pyrophosphate de sodium contenant de l’oxyde de germanium nous a donné les 


résultats suivants : 


Tempé- Poids 
rature Tension Intensité Durée métal Teneur 
Composition du bain. (HE (OE (A). (mn). Gey (Ge 40; 
9 
= DS ca ==. x . , 
Na, PO; = Ge0,...% 005... 1 000 Pr 20 6o Ds 0 99; 4 
J 


Le rendement Faraday est faible; le métal, analysé aux rayons X, contient 
des traces de monophosphure de germanium. L'emploi des phosphates est 
done moins intéressant que celui des borates et des silicates. 

Aucune étude antérieure ne semble avoir été faite sur l’électrolyse des 
germanates alcalins. 

Alors que l’oxyde GeO, fondu conduit très mal le courant, les germanates 
de sodium préparés par fusion d’un mélange d'oxyde GeO, et de carbonate de 
sodium sont bons conducteurs. 

Nous avons électrolysé, à 1100°C, des germanates de sodium fondus de 
compositions variées. Pour diminuer la viscosité des bains et abaisser leur point 
de fusion, nous leur avons ajouté un sel halogéné alcalin. L'étude systématique 
de linfluence de la composition du bain sur le rendement Faraday et sur la 
pureté du métal recueilli nous a conduits a adopter les conditions opératoires 
suivantes : 


Poids 
Température Tension Intensité Durée métal Teneur 
Composition du bain. (°C). (Vs (A). (mn). (g). Get 
Mente 5 
; (Na,O, 2GeO.) + NaF.... 1000 2 20 go 10,4 99,8 
4 < ve 


On recueille le métal fondu sous forme de globules titrant 99,8%. Le 
rendement Faraday de 51,2% est satisfaisant étant données les faibles 
dimensions du creuset. 

En somme nous avons montré que le germanium peut être préparé soit par 
électrolyse de son oxyde GeO, dissous dans les borates ou les silicates alcalins, 
soit par électrolyse des germanates alcalins fondus. 
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M. Paut Moyret présente à l'Académie I’ Index generalis, 1954-1955, dirigé 
par S. pe Monressus pe BazLore, dont il a écrit la Pr éface. 


Les Ouvrages suivants sont adressés en hommage à l’Académie : 


par M. Joserx Kaupé pe Férier : Société des Sciences, de l'Agriculture et 
des Arts de Lille. Exposition de souvenirs organisée à l'occasion du 80° Congrès 
des Sociétés savantes. Lille, 29 mat-4 juin 1955, dont il a écrit la Préface ; 


par M. Berri Livosran, une Note intitulée : Star-Streaming and spiral struc- 
ture, extraite de Stockholms Observatoriums Annaler. 


par M. Cornertre Hexwaxs, une série de tirages à part de ses travaux de 
pharmacologie ; 


M. Cuarres Jacop offre à l’Académie un fascicule spécial de la Revue : 
La Houille Blanche, intitulé : Donzére-Mondragon. On y trouvera de 
nombreux articles, dont un de M. Argerr Caquor et un autre de lui-même, 
relatifs aussi bien aux recherches préliminaires de tous ordres qu’aux efforts 
techniques dans l’aménagement d’un tronçon important du fleuve sous 
la direction de la Compagnie nationale du Rhône. 


Les Ouvrages suivants sont présentés : 


par M. Roserr Courrier : The role of Humoral Agents in Nervous Activity, 
by Bruno Mixz. 

par M. Cnarces Jacos : Traité de Paléontologie, publié sous la direction de 
Jean Pivereav. Secrétaire de rédaction : Corerre Decuaseaux. Tome V. La sortie 
des eaux, naissance de la tétrapodie, Vexubérance de la vie végétative, la conquête 
de l'air; 

par M. Aveusre CHEVALIER : Étude sur les Juglandaceæ. A la recherche d'une 
conception morphologique de la fleur femelle et du fruit, par Jeax-F. Leroy. 
Thèse soutenue le 26 novembre 1994. 


DÉSIGNATIONS. 


MM. Paut Leseau et Pauz Pascat sont désignés à nouveau pour représenter 
l’Académie, comme Membres de l’Assemblée plénière, dans la Commission pes 
RECHERCHES SCIENTIFIQUES SUR LE GRISOU, LES POUSSIÈRES ET LES EXPLOSIFS EMPLOYÉS 


DANS LES MINES. 
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M. Gasron Duroux est désigné pour représenter l’Académie dans le Comité 
de patronage de la CoNFÉRENCE DE PHYSIQUE DES BASSES TEMPERATURES, qui aura 
lieu à la Sorbonne, du 2 au 8 septembre 1995, dans le cadre des manifestations 


du [X° Conerts INTERNATIONAL DU Froip. 


CORRESPONDANCE. 


Le Directeur de l’Institut supérieur des Postes et Communications de Rome 
annonce la création d’un Prix INTERNATIONAL DES Communications, de 5 millions 
de lires, placé sous le vocable de Curisroruz Cocos, qui sera décerné chaque 
année, a Gènes, et invite l'Académie à lui communiquer les propositions qu’elle 
jugera bon de faire pour l’attribution de ce Prix. 


L’ Académie est informée 

— de la séance d'ouverture des Onzièmes JOURNÉES VÉTÉRINAIRES D’ALFORT, 
qui aura lieu le 2 juin 1955 ; 

— de la XX° Session du Conérits GÉOLOGIQUE INTERNATIONAL, qui se tiendra à 
Mexico, du 4 au 11 septembre 1956. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Corres- 
pondance : 


1° René AupuserT. Les tons en solution. 1. Équilibres électrochimiques. I. 
Cinétique électrochimique ; 


2° Pierre Fieury et Jean-Paut Marmev. Physique générale et exprimentale, 
d’après le Traité de Jures Lemome et Avevste Buanc. 1. Mécanique physique. Il. 
Chaleur, thermodynamique, états de la matière. WA. Vibrations mécaniques, 
acoustique ; 


3° Introduction à l'étude de la couche limite, par Enmoxn-A. Brey; 


4° France et Brésil. Avant-propos de CnarLes BrarBanr. (Catalogue de PExpo- 
sition « France et Brésil ». Archives nationales de France, 24 mai-27 juin 1050). 
4 


2° Académie Bulgare des Sciences. Metody Popov, 1881-1954 ; 


6° Ministerio de Agricultura y Ganaderia de la Nacion (Buenos-Aires ). 


Administracion general de parques nacionales. Natura, Tomo I, n° 1; 


7° Institut pour la Recherche scientifique en Afrique Centrale. (Bukavu, 
Congo belge). Folia scientifica Africae centralis. Tome I, n° 1 


. 
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THEORIE DES RELATIONS. — Sur certains opérateurs dans les classes de relations. 
Note (*) de M. Roranp Fraissé, présentée par M. Gaston Julia. 


_ A partir d'équivalences, dites parentés, dont nous rappelons la définition, nous 
introduisons certains opérateurs qui transforment toute relation à m arguments en 
une relation à m’ arguments définie sur le même ensemble. Propriétés de ces 
opérateurs. 


|. Précisons quelques définitions. Une relation à m arguments ou m-relation 
de base E est pour nous une fonction définie sur E” et susceptible de prendre 
deux valeurs, + et —. Pour m=o, R sera l’un des systèmes (E, +) ou (E, —); 
sa valeur (+ ou —) sera notée | RI. Etant donnée une partie F de E, nous 
notons R|F la restriction de R à F (relation de base F prenant les mêmes 
valeurs que R). Un tsomorphisme + d’une m-relation R sur une autre, S, est 


une application biunivoque de la base de R sur celle de S, conservant les 
valeurs de R et de S. Un isomorphisme d’une restriction de R sur une restric- 
tion de S sera dit un tsomorphisme restreint de KR vers S (*). A ces isomorphismes 
restreints nous adjoindrons un élément 9» dont « l’ensemble de définition » 
sera vide; toute application sera un prolongement de +; enfin étant données 
deux m-relations R, S, 5 sera un isomorphisme restreint de R vers S si l’on a 
= 


2. Classons comme suit les isomorphismes restreints o de R vers S définis sur 


PSI Ou st on am — 0 avec |R|=— 


un ensemble fini F. Quel que soit l’entier p 0, 9 sera un res (-isomorphisme. 


i 


Supposons obtenus les |", | Lisomorphismes pour p 22p. 31, quels ‘que 


soient r<p et F formé de F augmenté de r éléments, il existe un prolon- 


gement 9 de + à F qui est un À os |-isomorphisme, et s’il en est de même 
= i ; ' | 72 
en échangeant R et S, alors 9 sera un y-tsomorphisme, où + = a 
R et S seront dites y-parentes (*) lorsque gg est un y-isomorphisme de R 


à Y % LA VO 
vers S. La y-parenté est une équivalence; nous écrirons R&S ou RS. Les 


p 
classes qu’elle définit sur les m-relations (m, y, fixes) sont en nombre fini. 


(*) Séance du 23 mai 199). 
(‘) Voir R. pe Possex et R. Fraïssé, Comptes rendus, 239, 1994, p. 940. 
(2) Notion introduite par nous sous une forme plus compliquée (Comptes rendus, 230, 


oe i : nn dial : 
1950, p. 1022). La définition présente se trouve en lgcwctt. ("), ou le ie eo Ee 


Toe) Ale : 
sfini sé ts est appelé un -isomorphisme. 
défini sur g élémen pp |, Ar P 
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- 

Nous utiliserons les notations évidentes y’<y, y+y', y—y'. De RWS, on 
: 1 

déduit R&S pour y 7. 

3. Étant donnés deux entiers m, m’ So, si à chaque m-relation R nous 
associons une m/-relation &(R) définie sur la même base, nous dirons que & 
est un opérateur d'espèce (mm). Il sera dit un y-opérateur lorsque tout 
y-isomorphisme d'une m-relation R vers S est encore un isomorphisme restreint 
de £(R) vers £(3). 

Par exemple, l'opérateur identique, ou celui qui, à toute m-relauon R, 
associe la m-relation prenant toujours la valeur opposée à celle de R, sont, 


pour tout p, des Le Lopérateurs. Associons, à toute m-relation R de base E, les 


(PS 
relations S(2@,0. tnt) egaleva lorsque RCs. 2,2; y)=+ pour 
four de BAe rea) PS ery eealera lorsque Nets. T2 y)=+ 
pour un y au moins de E. Posons S=Q,,(R) et T= En(R) : À, et Eh sont 


m 


des}, (-opérateurs. Le pool OU = Cea: 2 Ces (ALES ad produit 


de transformations) est un i '_opérateur; il en est de même de &',—6,...6, 74> 


En 
On démontre les énoncés suivants : 
° Étant donnés m, m', 7, les y-opérateurs d'espèce (m — m') sont en nombre 

fini; 

2° Un y-opérateur est encore un Y-opérateur pour YY; 

3° Appelons degré d’un opérateur & le plus petit » pour lequel il existe un p 
tel que & soit un |) opérateur. Alors pour tout n, il existe un opérateur de 
degré n. 


4° St & est un y-opérateur et 9 un Y-isomorplusme de R vers S (avec ¥~~y), 
alors © est un (Y — y )-tsomorphisme de &(R) vers P(S). 

En particulier sz l’on a R at S, on en déduit &(R)~ &(8). 

O° Si est un y-opérateur d'espèce (m— m') et &! un y'-opérateur d’espéce 
(m'— m"), alors le produit &' est un (y+ y')-opérateur d'espèce (m — m'). 

6° Un opérateur & d'espèce (m-> ©) est un y-opérateur si, et seulement si la 
classe des m-relations K telles que | &(R)|=-++ est une réunion (finie) de classes 


définies par ~w., 


Il s'ensuit que l’on a He ro 5e st, et seulement si|&(R)| =| £( 5) | pour tout 
\-opérateur & d’espèce (m— 0). 


Nous donnerons bientôt des applications de ces opérateurs. 
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THÉORIE DES NOMBRES. — Sur les points limites d’un ensemble remarquable 
@entiers algébriques imaginaires. Note de M'° Monique DousrÈre, 
présentée par M. Paul Montel. 


Désignons par S, l’ensemble desentiers algébriques 9 dont tous les conjugués 
dans le plan complexe, à l'exception de 0 seul, sont intérieurs au cercle-unité ; 
par S, l’ensemble des entiers algébriques imaginaires 6, dont le conjugué 6 se 
trouve, ainsi que 9, hors du cercle-unité, alors que tous les autres conjugués 
sont intérieurs. 

John B. Kelly (*) a montré que les points limites de S’ appartiennent à S’ 
s'ils sont imaginaires, à S, s’ils sont réels. 

Soit Q(z) le polynome irréductible à coefficients entiers ayant pour zéro 1/6 
et tel que Q(o)=1. Nous allons établir la proposition suivante : 


Tutorime. — Pour qu'un nombre 0 de S' ou de S, soit point limite de 
l’ensemble S,, faut et il suffit qu'il existe un polynome A(z) à coefficients 
entiers tel que sur | z|==1, on ait l'inégalité : 


[A(z)|ZZ|Q(z)| si 0 appartient a Si, 
|A(z)|—|Q?(s)| st 0 appartient a S,, 


Végalité n'étant vérifiée qu’en un nombre fint de points. 

Avant de donner la démonstration de ce théoréme, rappelons que tout point 
limite de l’ensemble S, est un point de S, caractérisé par l’existence d’un 
polynome A,(z) à coefficients entiers tel que sur |z|—1, on ait Vinégalité 
|A,(z)|<|Q(z)|, l'égalité n’étant vérifiée qu'en un nombre fini de points. En 
prenant A(z)= A;(3), le théorème montre que tout point limite de 5, est point 
limite de 5. 

La démonstration du théorème est inspirée de l'étude des points limites 
de S, faite par J. Dufresnoy et Ch. Pisot (?). 

A tout nombre 9 de S° on peut associer au moins une fraction ration- 
nelle A(z)/Q(z), où Q(z) est le polynome déjà défini, et A(z) un polynome à 
coefficients entiers rationnels, non divisible par Q(z), vérifiant A(o) 1 et tel 
que |A(z)||Q(s)| sur |z|—1; le polynome aux zéros inverses de ceux 
de Q(z) satisfait aux conditions imposées à A(z), sauf pour certains nombres 
du quatrième degré. ‘ | ea 

Dans |z| 1, la fraction rationnelle A(z)/Q(s) a deux poles SEES MN 
conjugués 1/9 et 1/0. Dans |z|<1/|9/, elle peut donc être développée en série 
ss ee WE En Ve 15 ONE UM Bel 11 mc © 1 

1 ade 50, p. 565-572. 

% oh ace a 70, 1953, p. 107-114; Bull. Sc. Math., TT, 1953, 
p- 129-136. 
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de puissances 


A(s) : 
(1) Oe) se ica" 


NE SOF A fy SS ET a — bs | Ç to 
En Des ER LA ne (a a PET 


Des relations (1) et (2), on déduit 


Co) Uy = A0 À 6 + e,. 


D’aprés (1), la valeur moyenne de | (1 — 93) (1 — 82) A(z)/Q(z) sur 


=| 4 est 


4 Me Lu, = (9 == ju f+ DT (hi (0 ae O ips + 06 lig | I + (0 ae Oy a 0202; 


d’après (2), la valeur moyenne de A(z)/Q(s 1 Sur | 2 (== 1 esl 


re À? 2 À À 5 


(5 e nee Net 
oe OP EAP eT OB e 
ft 0 
D'autre part, on a 
| 22 Fe add, s/h NT Rs ab6 (0! — 0-1) — (02 OY 
(Ou eS ( ia + 2 ) ap: ( id À ( » 
OMR PO OR all Ar AP Das (QO) (06) 


n : a 
De (5) et (6), on déduit 
(7) Popes ee Vay Zee 1) 


Soit une suite de nombres 4, de 5, tendant vers un nombre 9. D’après (7), 
l’ensemble des nombres a, et 6, qui leur sont associés, est borné; on peut 
donc toujours supposer, quitte à en extraire une suite partielle, que les a, 
et b, tendent respectivement vers a et b, non simultanément nuls d’après (3), 
(4) “re ). De la suite A,(z)Q,(:), on peut extraire une suite partielle qui 
tend vers une fonction limite R(z); on démontre que | R(z)| <1 sur |z|=1, 
que R(z) est une fraction rationnelle, et que 


i Os S| 
R(s)= ae ~ Ens” dans |s 
Ti (846)s 4-005 + Dee RE PME 


R(z) présente les pôles simples 1/0 et 1/0 si 0 appartient à mie pole 


simple ou double 1/6 si 0 aN a S,. Lorsque 1/0 est pôle simple, on 


a R(z3)= A(3)/Q(z); sinon R(z) = A 3)/Q?(3). 


En comparant les mints nee T ELT, SSL, |S) rte | Res)? et 
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de | A, (=)/Q, (=) |?, on trouve 


|; I I 
Sine) — ear “6 
n> one) lye ot enh O° 


‘ ce qui entraine la partie directe du théorème. 

Réciproquement, une suite de nombres 0, de S' tendant vers 9 de S, s’obtiendra 
par les zéros intérieurs au cercle unité de Q(s)+2*A(z). Si 0 appartient 
à S,, on considèrera les zéros de Q°(3) + A (2) avec un choix convenable du 
signe + où —; en prenant le signe contraire, on obtiendrait un couple de 


nombres réels tendant vers 9. 


ÉQUATIONS DIFFÉRENTIELLES. — Représentation de certaines intégrales 
d'équations différentielles. Note (*) de M. Grorers BrirLouer, présentée 
par M. Henri Villat. 


Représentation par des intégrales analogues à celles de Laplace d’intégrales particu- 
liéres d'équations différentielles linéaires à coefficients constants dont le second 
membre est de la forme 1/2}. Raccord avec la méthode de variation des constantes 
lorsque À est un entier positif. Application au problème des ondes liquides de gravité 
abordant une plage de pente uniforme. 


4. Considérons l'équation différentielle linéaire à coefficients constants non 


homogènes 


Tr < : 22 
(1) LI -2))s=26), 
7 i 

5! oe ee 

où les 2; sont les constantes quelconques. Posons P(¢) = Il (C— 0;). 
j=t 

2. Si E(z)=1/z” (n entier positif), une intégrale particulière de (1) peut 

être représentée par 


EN yr 1 i ae cit -1 / 
a) SS Ge ren es 
2) ay dl Peat 


Pp 


formule dans laquelle P désigne un chemin du plan complexe ©, partant de 


l'infini dans le demi-plan R(z¢) < 0 et aboutissant à l’origine sans passer par 


aucun des points p;. 
3. Si E(s) = 1/7 (A entier positif), la formule de Hankel montre qu’une 


intégrale particulière de (1) est 


, Lure 
(3) LA Pin & 


Ici, le plan complexe € est entaillé suivant la demi-droite d’argument : 


*) Séance du 23 mai 195. 
% 100 


C. R., 1955. 17 Semestre. (T. 240, N° 22.) 
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r — Argz; dans ce plan, & est un chemin qui part de l'infini dans le demi- 
plan R(sC) <o et qui revient à l’infini dans ce même demi-plan, après avoir 
tourné autour de l’origine dans le sens direct, sans traverser la coupure et sans 
passer par les points 9;. 

4. Si l’on applique (3) dans le cas : À =—n (n entier S30), on met l'inté- 
grale polynome, qu’admet alors l’équation (1), sous la forme condensée 


(4) a) Résidu Sarpy’ 

5. Les résultats précédents rentrent dans le cadre des méthodes qui ont pour 
objet la représentation des intégrales d'équations différentielles par des inté- 
grales, le noyau étant ici celui de Laplace (*). 

6. Dans le cas où E(s) = 1/3" (n entier positif), on peut rattacher la formule (2) 
à la méthode de variation des constantes, lorsque les p; sont distincts. Cette 
méthode fournit une intégrale de (1) sous la forme 


Or 
= 
Sa. 
= 
LA! 
— 
4 
= 
| 
TD 
es 
aa 
Fe 
a 
la 
ne 
eS 
S 
a 


où 1/5;,— Résidu 1/P(%); l; est un chemin du plan ¢ partant de l'infini dans le 
demi-plan Ri <0 et aboutissant au point — 9;z sans passer par l’origine. 
Si l’on pose ¢+ 9;z=7, I’; devient I’,, et grace a la relation 


ner Sia (5) 


(tc—ay de’ Lt—a 


(a, constante quelconque), 


on obtient 


EE (— 1} I ; NE € 
Saag aia Ly fe A DA 


Si Pon pose maintenant t= 3¢, I”, devient I’; si, en outre, le chemin P 
défini au paragraphe 2 se comporte autour de chaque e; (au point de vue sens de 
rotation et nombre de tours) de la méme manière que le chemin T ; correspondant 
se comporte autour de l’origine du plan t, nous pourrons remplacer I”, par P, et 
sommer en 7 sous le signe somme d’où l’on déduit la formule (2). 

7. Dans le problème des ondes liquides de gravité abordant une plage faisant 
avec l’horizon langle : à —r/2q ou x = pr/2q, on sait (?) que la méthode de 


(1) Cf. IN, Ordinary diff. equations, chap. XVIII, où la méthode n’est appliquée 
qu'aux équations linéaires homogènes; cf. aussi Kame, Diff. gl. Lüsungsmethoden und 
Lüsungen, § 19.1, où une méthode générale est indiquée pour les équations non homogènes. 
Le calcul symbolique (transformée de Laplace au sens restreint) donne des résultats ana- 
logues à ceux obtenus ici, mais d’une application moins générale. 

(?) Comptes rendus, 2h0, 1955, p. 1189 et 1310. 
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Stoker et Lewy ramène la recherche du potentiel complexe /(s) à l'intégration 
d’une équation de la forme (1) avec E(z)— 1/21 (A convenable). Pour résoudre 
cette équation, Stoker et Lewy (*) emploient la méthode de la variation des 
constantes; Friedrichs et Isaacson (*) donnent pour f(z) des formules qu’on 
peut obtenir en résolvant (1) par la méthode exposée ci-dessus. Les calculs du 
paragraphe 6 permettent de passer directement des formules de Stoker à celles 
de Friedrichs. 

Ces mêmes calculs donnent en outre une méthode de démonstration des 
identités obtenues en égalant les expressions (2) et (5) de /(z). 

8. Si l’on cherche à généraliser la méthode précédente à un second membre 
E(z) quelconque, on est amené à résoudre dans le plan complexe, l’équation 
intégrale de 1" espèce : 


E(z) étant donné, les inconnues étant g(Z) et le chemin P. 


CALCUL DES PROBABILITES. — Sur la réduction de certains problèmes fonda- 
mentaux de la mécanique statistique à des problèmes classiques du calcul des 
probabilités. Note (*) de MM. Axpré Buanc-Larrerre et Arsert Torrrar, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


1. La réduction de divers grands problèmes de Mécanique statistique à des 
questions classiques du Calcul des probabilités a été étudiée, en particulier, par 
M. S. Bartlett puis A. Blanc-Lapierre (*) qui, partant du formalisme de 
R. H. Fowler (?), emploient des fonctions caractéristiques (f. c.) et par 
A. I. Khintchine (*) qui raisonne sur des densités de probabilités (d. p.). Nous 
voulons dégager quelques idées générales qui, bien que plus ou moins présentes 
dans des travaux antérieurs, n’ont probablement pas été assez mises en relief. 

2. PROBLÈMES GÉNÉRAUX. — 1° Problème I. 
sairement identiques et peu couplés (énergie totale EK = somme des énergies E;). 
On impose E=E,; on recherche les propriétés statistiques d’une compo- 


Soient N systèmes S; non néces- 
cs A] 


sante S;. 


(*) Voir (?) pour les références. 


(*) Séance du 23 mai 1955. 

(1) M.S. Bartierr, J. London Math. Soc., 13, 1938, p. 62 et Proc. Cambridge Phil. 
Soc., 33, 1937, p. 390; A. Branc-Larierre, Comptes rendus, 237, 1993, p. 1635. Voir aussi 
le Symposium on stochastic processes (J. Royal Stat. Soc., série B, 11, n° 2, 1949). 

(2) Statistical Mechanics, Cambridge University Press (2° éd.), p. 1936. | 

() Mathematical fundations of statistical Mechanics (traduit par Gamow), Dover Publi- 
cations, New York, 1949. 
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2° Problème IL. — Les N systèmes sont identiques, chacun peut occuper Pun 
des états quantiques 5; d’énergie ¢;; on étudie les nombres N; de systèmes 
occupant respectivement ces états, pour N et E fixés; plus précisément, on 
s'intéresse à \,. 

3. INTRODUCTION DE PROBABILITES @ priori. — 1° Problème L. — Les propriétés 
de l’espace des phases I de S conduisent à une loi 8(E,) pour la probabilité de 
présence du point figuratif M sur la surface E = E,. Cherchons à définir dans I 
(et dans les I’; des S;) une Loi de probabilité a priori H telle que (E,) soit la loi 
conditionnelle associée, pour E—E,. Compte tenu de la loi de composition 
des volumes des I’; et de E=XE;, on est naturellement conduit à choisir II de 
façon que, a priori, les composantes M; (M,, point représentatif de 5; dans l';) 
soient indépendantes : il faut et il suffit que, dans F';, on adopte comme d. p. 
de présence f(M;) = (exp[— 2E;]) dV;/D;(x)[D,(x) facteur de normalisation 
et « paramètre réel simplement astreint à permettre la normalisation |[c/.(*), 
chap. IV, p. 16 et 17 |. 

2° Problème II. — Les états de S compatibles avec E, = 2ZE;—XN;j¢, et 
N =XN; sont équiprobables (*); d’où une loi de probabilité @(E,, N) sur leur 
ensemble. Comme plus haut, on introduit une loz a priort II, avec états 5; indé- 
pendants, la probabilité de N;=4 étant p; ,= (exp[—aE;— 84]) v.; ,/®;(3, x), 
où pj, est le «poids» correspondant (y.;,==1/h! en statistique classique et 
Uj,¢==1 pour toutes les valeurs possibles de / en statistiques de Bose-Einstein 
ou Fermi-Dirac), ®;(3, x) est un facteur de normalisation. 

4. Lois a priori. — Les f. c. o{u, alet o,[u, ¢; B, «] de E;(1) ou de Net 
E;(IT) sont respectivement [x —zulfb{axl et ®[ 8 — cu, «—w|]/O,| 3, x]. 
On peut toujours, et d’une seule façon, choisir « (ou « et 5) pour que E (ou N 
et E) ait une espérance mathématique de valeur donnée [ cf. (7) ou (*}]. 

9. PROBLÈME pe Base. — Il faut déduire la loi conditionnelle de S, (ou 5, ), 
des lois a priori I;. 


1° PROBLÈME [. — a. Utilisation des d. p. — Ona(*) 


g'[E — E,(M,)| 


(5.1) Fi (Eo/Mi) = fir [ Mi] e(E ) 


[/:(M,/E,), d. p. conditionnelle de presence de M, dans [si E— 
d. p. apriort de K’= E— E,; g : d. p. a priori de E]. 
6. Utilisation des f. c. ('). — La f. c. conditionnelle relative à M, est 
fe Bb] 7), u | du 
(5.2) ol tayfEy | => , 
feeble, u|du 
we A i ee ee ee ee 


(*) F. Perrin, Mécanique statistique quantique, Gauthier-Villars, Paris, 1939. 


ay / 
EK: os 
O19) O51 22 
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ci. à 
(5:31) g= pif és, w; «|] Lace: =], 


n mn 5 5 . . . ae ~ \ 
v, étant la f. c. associée à la loi a priori de (M, vee 
2° Prosrime Il. — La f. c. conditionnelle relative à N, est ('). 


eg ecg 


(3.4) Ph a ede mec 
yey es | 


» >= ra 
Dal uit 9; B, x} | late Bale tr du de. 


En) 


El 6 


(s 

ted 

| 
— 
— 


0 Se 


6. PROBLÈME asymprorigue. — On cherche la limite de (5.1), (5.2) et (5.4) 
lorsque S s'étend indéfiniment en conservant ses propriétés « intensives » 
[Cf. ©), p. 34]. Il faut préciser les conditions physiques de cette croissance. 


Dans le problème 1, cela peut conduire à supposer que, lorsque N—, 
N 


GIN)> d'Log®;()/da4" tend vers une limite pour =, 1,2. On exploite 


i— 

ensuite la tendance vers la loi de Gauss dans l’addition des variables aléa- 
toires indépendantes; sur la forme (5.1), c’est exactement la méthode de 
Khintchine (*). Sur (5.2), c’est un calcul de fonction caractéristique parent 
de la méthode du col utilisée par Fowler. Pour le problème XX, on peutsupposer 
que, Net E, restent proportionnels, les 9; étant élevés à une puissance propor- 
tionnelle à N. Dans tous les cas : la lot liée cherchée s’identifie à la lot a priori 
correspondante st l’on a choisi à (ou a et 6) de façon que l'espérance mathéma- 
tique a priori E (ou E et N) att la valeur imposée E, (ou E, et N). 

N. B. — Les deux problèmes considérés ici sont des problèmes de « petites 
composantes ». Les méthodes indiquées s'appliquent aussi aux problèmes de 
« grandes composantes ». 


MECANIQUE. — Sur les symétries des propriétés physiques. Application 
à la Mécanique, à la Cristallographie et à la Géophysique. Note (*) 
de M. Marrutas Marsemnski, transmise par M. René Thiry. 


Le problème de la classification des symétries des propriétés physiques auxquelles 
correspondent des tenseurs d'ordre élevé (4°, 6°, etc.) a déjà été l'objet de nom- 
breuses études. Pour les propriétés élastiques on en trouvera un exposé chez M. Voigt(’). 
M. Brillouin (2) a remarqué l'apparition de symétries en Plasticité. Un large point 
de vue a été adopté par M. Choubnikoff (*). La présente Note se propose d étendre ces 


études. 


(*) Séance du 23 mai 1999. 

(!) Compendium der theoretischen Physik. Band Lu. If, 1895. 

(2) Ann. de phys., 13, 1920, p. 95; 3, 1929, p. 129. 

(2) A. Cnousurorr, Symétrie (Acad. des Se. d’U. R. S..S., 1936 et 1949): 
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1. La classification des symétries des propriétés physiques dépasse essen- 
tiellement la cristallographie classique (Ccl), dont les classes représentent les 
symétries des propriétés scalaires (Cel géométrique) ou vectorielles (Cel 
optique). D’un autre point de vue, on peut traiter les systemes de la Cel 
comme symétries des états, tandis qu’ici il s’agit des symétries des propriétés 
matérielles. Les propriétés mécaniques exprimant les limites d’un état (de 
rupture, de plasticité, etc. )appartiennent naturellement aux mêmes classements 
que les propriétés des états et n’exigent évidemment pas de recherches spéciales. 
Au contraire, les propriétés physiques agissant dans le domaine d’un état 
introduisent nécessairement des tenseurs d’ordre plus élévé que les tenseurs 
des états. En Élasticité les tenseurs d’état sont du deuxième ordre : X;;, ten- 
sions ; æ;, déformations. En Élasticité linéaire les tenseurs de propriétés sont 
du quatrième ordre. En Élasticité non linéaire, l’auteur a établi [en 1931 et 
1953 (*)] les symétries des tenseurs du sixième ordre caractérisant lapproxi- 
mation suivante, et l’on pourrait aller plus loin dans ce sens. 

2. Cependant une généralisation dans un autre sens est beaucoup plus 
importante. On peut se demander si les systèmes des symétries de la Cel, qui 
sont exhaustifs dans les limites posées-par cette science, le sont également dans 
un domaine plus vaste? I] semble que ce soit Wezssenberg (*) qui ait posé le 
premier cette question. D’aprés ses travaux, la réponse est certainement néga- 
tive. Il a donné aussi une classification (*) dépassant celle de la Cel. On peut 
établir toute classification de plusieurs manières, à condition qu’elle épuise 
l’ensemble des phénomènes du domaine considéré. L’auteur a donné dans (°) 
une telle classification pour le domaine de la Cel et de la Cristallographie 
curviligne (Ccu). Cette extension n’est d’ailleurs pas purement formelle; dans 
la Note (*) on trouvera une liste assez longue d’espèces naturelles et artificielles 
appartenant à la Ccu. En plus du cas de Visotropie, cette classification (°) 
contient les systèmes de la Cel (correspondant aux groupes d'ordre fini) et 
quatre systèmes de la Ccu (correspondant aux groupes d'ordre infini); nous 
donnons ici seulement les derniers : 


TL Monoedrigues PR Re mae il (Gl $06, 020%, 0).(N; 2%; OF BGS, 6). 
Lie SHehiGotial Selene oh eae ee eee eee (C; 200, 0; 1,0).(N; 200, 0; 0,0).(C; 200, 0; 0,0). 
IH. Diédrique : 

IL a : infinité d’axes longitudinaux.... (C; 0, ©; ©, «).(N; 0, 0; æ, 0). 

His : un seul axe longitudinal........ (Gs) oi, 1) (Neots mae Oy 
IV. Biclinique : 

Bo KATATE ee ‘ Fe ha el, ‘or ¢ 
ah : infinité d’axes longitudinaux . -++ (G30, 0; 0,0).(N; 00, 0; 0,0).(C; 0, 0; 0,1). 
b : un seul axe longitudinal........ (Ci °064.55°0,0).(IN; 1,05 0,0) (GE Dr). 


a 


M. Marscninski, Comptes rendus, 238, 1954, p- 369. 


K 
M. Martscuinski, Experientia, 1952, p. 165; B.S. Fr. Min. Crist., 1952, py 161. 
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(C ou N caractérise la présence ou l'absence d’un centre de symétrie; le 
premier couple de chiffres, les nombres d’axes de symétrie; le deuxième, les 
nombres de plans de symétrie). Soulignons que le tableau donné a été élargi 
par addition des sous-systémes Ifa et IV a, parce qu'ici nous considérons 
le cas général, tandis que dans (*) nous avons traité spécialement les grou- 
pements. 

3. Nous nous proposons maintenant d'étudier les symétries des tenseurs du 
4° ordre dans le cas de l’élasticité linéaire du point de vue le plus général. On 
procede comme habituellement en introduisant une fonction symétrique @ 
de x;; déterminée par la condition X;;— 0®/dx;;. Représentons le tenseur des 
propriétés mécaniques Aymn simplement par A;; à l’aide du schéma habi- 
tuel (*), (*). On obtient ainsi : 


Système I, II et IV x (æolotropie généralisée). Système II & (æolotropie de Rudzki). 
Aw, Aw, Ais, Au, Au, © Ag SUN LE, AE, 0, 0 
AS À tes Ana, Ash: (a) Ai AT oO, Q, O 
Ass, As, Asi, O Age. OF O, O 
Ay, © 0 NEO 0 
(7 constantes) ASE 0 (5 constantes) Neg  @ 
(AA) : 2 (Ai A) 2 
Système I b. Système IV b. 
Ags, Ages Aya Au, 10, O Ag, Aya, Ags, Agi,» Aggy Ag 
Aso, Aas, A 0, (9 Aso, Ass, À, Ags, A 
Atay Ar, ©, O Neo, Nears Agen!) Age 
ÉVITE GE 0 Rigs Ags, Ade 
(13 constantes ) Ngee AES (21 constantes ) AG ans 
Ave Age 


Les tableaux IIIb et IVb coincident formellement avec ceux des systèmes 
monoclinique et triclinique de la Ccl (ayant toutefois un autre sens mécanique 
et physique). Les propriétés mécaniques correspondant au tableau Illa 
coincident formellement avec l’æolotropie établie par Rudzki (*) pour un 
domaine de phénomènes assez restreint (ondes sismiques), tandis qu'ici ce 
système est envisagé du sens le plus large. Enfin les symétries des propriétés 
mécaniques correspondant aux systèmes I, Il et [Va représentent une æolo- 
tropie généralisée qui semble mentionnée ici pour la première fois. De plus, et 
c’est le plus important, l’ensemble des tableaux donnés (avec les systèmes 
habituels) est complet. 

4. On peut concevoir de nombreuses applications. En dehors de celles 
concernant la Géologie et l’Astronomie (météorites) mentionnées dans (a) 
et la Ccu (°), indiquons ici les applications aux problèmes de la Géotechnique. 
Dans ce dernier domaine le cas le plus important est celui de la solidification 


RE ee EE ees 
(8) M. Rupzki, Cracovie Acad. Bull., Série A, 1911; ibid. 1899. 
(*) M. Marscuinski, Comptes rendus, 236, 1953, p. 97- 
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des sols. Si cette solidification s’effectue électriquement, Vétat qui s'établit en 
chaque point du sol correspond à ceux de la Ccu. Pour l'étude des propriétés 
mécaniques d’un tel sol introduction des symétries ici envisagées est indis- 
pensable. La représentation par le système Illa en donnera la première 
approximation, pour les recherches plus exactes on introduira [Va ou 
même IITb et [VO. 


HYDRAULIQUE. — Étude par analogie électrique des cheminées d'équilibre 
à section constante et à étranglement. Note (*) de M. JEAN GRUAT, trans- 
mise par M. Léopold Escande. 


Étude générale d’une cheminée d'équilibre à section constante et à étranglement et 
comparaison des résultats obtenus avec ceux que donne la théorie. 


Dans une Note récente, nous avons exposé le principe d’un appareil 
d’analogie électrique permettant d'étudier les oscillations de l’eau dans une 
cheminée d'équilibre et nous avons comparé les résultats obtenus à l’aide de 
cet appareil avec ceux que donnent la théorie et l'expérience dans le cas des 
cheminées ordinaires à section constante. 

Dans une nouvelle série d'expériences, nous avons entrepris l'étude par 
analogie des cheminées d’équilibre à étranglement, aussi bien au point de vue 
des oscillations du plan d’eau, qu’en ce qui concerne les surpressions, ou 
dépressions prenant naissance sous l’étranglement. 

La présente Note résume les principaux résultats obtenus, en considérant 
des manœuvres de fermeture ou d'ouverture instantanées, totales ou partielles, 
et les compare avec ceux que donne la construction graphique de MM. Galame 
et Gaden. 

Dans ces expériences, nous avons repris l’étude de trois installations de 
caractéristiques nettement différentes : 

I. La cheminée d'équilibre de Pusine d’Artigues. 

If. Un modele réduit à grande échelle réalisé par M. Escande dans les 
Laboratoires de l'École Nationale Supérieure d’Electrotechnique et d’Hydrau- 
lique de Toulouse. 

I. Un modèle réduit à petite échelle également étudié par M. Escande. 


Les caractéristiques de ces trois installations sont données par le tableau 
suivant : 


Cr. Cir. Cit. 
IN Gilg sea tesa Bee ce 2 064,20 28,70 9 , 74 
ofan AS Ha 2,365 0,07068 0, 00283 
Ein) eee 12,06 0,784 0,03145 


L, f désignant Ja longueur et la section du canal d’amenée; F la section horizontale de la cheminée 
d'équilibre. 


SSS I TE 


(*) Séance du 23 mai 1955. 
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Les figures 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 et 8 permettent de juger du bon degré de 

concordance entre les courbes obtenues par analogie et les courbes théoriques 

aussi bien en ce qui concerne la surélévation Z du plan d’eau, que la surpres- 
sion Ÿ sous l’étranglement. 


OUVERTURE TOTALE 
INSTANTANLE 


— pnalogre slechrique 
O theore 


Qs 2 39 m/s 
535» 


z=) F6 4 fee ja 
FERMETURE TOTALE 
INSTANTANEE 


Q -39mec P= 362m Pe = 628m 


—_ 9nabgi2z elechrique 
© Neorre 


Pi 30 400 2 
i [= 
OUVERTURE PARTIELLE 

: Fe EE ckchique INSTAN TAIVEE 
3 D 2447 m'/sac 
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cu 
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Sur ces figures, nous avons indiqué les conditions de fonctionnement envi- 
sagées pour chaque cas. Nous désignons par Q,, Po le débit et la perte de 
charge dans le canal d’amenée durant le régime permanent initial, par Q, et P, 
ces mémes grandeurs relatives au régime permanent final et par R, et R, la 
perte de charge dans l’étranglement traversé par le débit Q, ou Q,. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Æxtension du calcul d'erreur à l’ensemble des états 
d'un système stationnaire. Note de M. Avexanpre LarorGuE, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


On étend aux états excités la limitation de l'erreur abstraite sur la fonction d'onde, 
limitation antérieurement explicitée (!) pour l’état fondamental seulement. 


La chaine suivante permet de calculer (*) l'erreur due à l’inexactitude des 
fonctions d’onde : 1° potentiel d’erreur; 2° borne V de l'erreur sur l’énergie; 
3° borne de l'erreur abstraite sur onde; 4° imprécisions sur les grandeurs 
observables (ou sur la matrice diagramme). 

Nous avons explicité l'étape 3° pour l’état fondamental; nous allons la 
généraliser aux états excités. Notons la validité du calcul pour tout système 
quantifié, électronique ou non. 

Soit dé l’hamiltonien, A,, A:,..., A,, ... ses fonctions propres (normées ); 
MW, Wi, «25 W,, . . > ses -waleurs propres..Lues fonctions proposées sant I}, 
LE Pe Corthonormeées) d’énerpie: HA Oman 2) 
calculer les bornes V,, V,, ..., V, des erreurs sur l'énergie 


& =. Vie Hee We RH. frise L 

pour l’état fondamental (théorème des variations) et les états excités obtenus 
solidairement par variations sur les coefficients d’une fonction somme (théorème 
de Mac Donald) :—o; sinon es —1. Le problème est de limiter les erreurs 
angulaires 0), 4, ..., Wn, sur les ondes représentées dans un espace fonctionnel, 
c’est-à-dire trouver des À, définis par 


; 
ie . 
= (ALT, EPA GrT=G0s0,, Sin? 6n 2 A 


uv 


ave 


Développons les P sur la base A en groupant en Y les A à partir de n + 1 ; 
puis les H en notant par U l'intégrale correspondant à Y, 
LA COSC), eid thy + EME En\ qn) sin; 
Hy, — Wr == (Gi Wo. +B Wai + 52 Unsi— Wa) sin? on, Gat... i+ gi. 


= 
we 
= 


fi a Be i SL. ER = NN 
(') Comptes rendus, 236, 1953, p. 1356 s’appuyant sur Eckarr, Phys. Rev., 36, 1930, 
p. 878 et sur Weinstein, Proc. Nat. Acad. Sc., 20, 1934, p..529. 
(*) Thèse, 22 juin 1954, Paris (Cah. phys.) (sous presse.) 
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Les inégalités (1) et (3) permettent de calculer les A en (4) 


(3) Ure (Was) ype Nope aA afl!) Ps? ats; 
A,= V,[Hi— V,— Hy, | a 
(4) p n—4 n—1 # 
ok | ; : Q NT 
| CN ARE Vio YA) + AH EN ESS a ee 


=) i) 


Ces formules (4) n’ont de sens que si le dénominateur reste positif et 
d'intérêt que si l'erreur relative VH~! est petite. Ce sont des formules de 
recurrence et les A, augmenteront rapidement avec n car les erreurs sur tous 
les niveaux inférieurs s'accumulent dans l'expression À, qui devient une borne 
de moins en moins stricte. Si deux niveaux sont peu éloignés, l'application de 
la formule est bloquée pour les niveaux supérieurs; c’est le cas des dégé- 
nérescences. 


Cas des niveaux dégénérés ou très voisins. — Dans (2) associons les niveaux 
de n à n + pen composant A,, ..., A,,, en une fonction normée ® d'énergie 


NV CORT; Aeren AL éTErsIe PPS AV eae 


3 Lt > 4 / 
re { Pra nes COS +; (Ay. Not Ed dl. Sy DPI TS ee 
2) 7 = = 9 r We) Sr 
{ H,,, ; — Fur ( Gag Wot: + CM HU + Fit P;) SIN? 6), 4 je 


La plus grande V des bornes V,.; permet de limiter l’erreur angulaire w, , 
de Loue 

Mais la borne A’, ne renseigne que sur l’angle de F,.;et du sous-espace 
engendre par À, Anip 


u—1 É 4 


= V Op Ve) (=A) + AUT Wee eee Ne] ee 


Le i=0 


Après ce groupement le calcul des A redevient normal. 
Supposons tous les niveaux dégénérés d’ordre p,, ..., Pry Voici la borne A, 
commune aux p, fonctions F',, 


Hi! —l 


A= V, Gi = Vas) Er) +) pA Vi) (ah: À eV.) 


7—0 


Application numérique. — Soit un atome d’hydrogéne perturbé par un poten- 
tiel borné dans tout l’espace par v. Les fonctions hydrogénoïdes I, appro- 
chent les fonctions ®, associées aux fonctions perturbées À,. Le potentiel d’er- 
reur sera ¢ lui-même pour tous les niveaux 


v= i W,eW, dr Ze. 
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Adoptant V = ¢, voici la limitation de l'erreur : 


f— 0,1 u. atomique, Ny == D 10, Aus 
C0 OI » À co, A0 060: À), 1 
0 001 » A == 0,014, A,=0,0074, AR 0-020), An==0. 05 re 
Conclusions. — 1° Une limitation A,, de l’erreur angulaire se calcule à partir de 
. EB ° st 7 2 ? 
la seule fonction approchée V,, les fonctions [,, 21, Le on Ctaneq iam 


repère orthonormal. 

2° Les A trouvés n’ont d'intérêt que si ce repère est tres voisin des fonctions 
propres, sinon la majoration est trop large. La méthode peut échouer pour les 
états très excités. 


MÉTROLOGIE. — La dérivation des courbes expérimentales. 
Note (*) de M. Pierre Vernorre, présentée par M. Albert Pérard. 


On prend pour définition des dérivées première et seconde respectivement la difle- 
rence première et la différence seconde d’ordonnées d’abscisses équidistantes contigués 
(V’équidistance étant l’unité), en tenant compte ensuite du caractère fini de cet écart, 
et l’on applique aux nombres bruts obtenus la méthode de lissage indiquée dans deux 
Notes antérieures; mais des difficultés particulières apparaissent. 


Supposons un phénomène physique défini par des ordonnées expé- 
rimentales y d’abscisses équidistantes 0, 1, 2, ..., n. Quitte à tenir compte 
ensuite du caractère discret de ces ordonnées, nous ne pourrons prendre 
comme définition de départ pour la dérivée première au point d’abscisse 0,9, 
que la différence y, — y,. Nous formons de cette manière la dérivée en tous les 
points d’abscisse 0,5 + 7, et la connaissance de la loi dérivée s’obtiendra par le 
lissage, selon le mode indiqué dans deux précédentes Notes (*), de la loi brute 
ainsi obtenue. 

Ce lissage revêt quelques aspects spéciaux. La compensation par moyenne 
ayant la portée / alors que l'intervalle expérimental vaut L, et Vincertitude 
expérimentale étant développée en série de Fourier sur la période L, l’ampli- 
tude de l’harmonique de rang 7, dans la dérivée, est multipliée sensiblement 
par (2/0) sin(rAl/L), quantité maximum pour À = (L/20), et alors ledit harmo- 
nique est la fonction sinza//, abstraction faite de la variation (irrégulière) 
de l’amplitude avec le rang À. Nous tendons donc à mettre en évidence une 
ondulation, liée à Vimprécision des mesures, et de période 2/, donc relativement 
longue. D’autre part, l’imprécision relative de la dérivée brute (Yii— Yi) étant 
évidemment assez grande, la dentelure à étouffer est importante et cela néces- 
sitera des compensations par moyenne assez longuement répétées, ce qui, nous 


(*) Séance du 23 mai 1955. 
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le savons (!), accroitra notablement Penvergure de l’ondulation parasite qu'il 
faudrait au contraire voir rester faible devant l’étendue de l'intervalle expéri- 
meutal : c’est cela qui fait Vinéluctable difficulté de la dérivation. 


Ce serait une erreur grave de dériver, à partir de la courbe expérimentale Y 
après lissage. En effet, si l’on a déjà étouffé la dentelure due à Pimprécision 
des mesures, le nouveau lissage par moyenne que l’on effectuerait pour le calcul 
de la dérivée serait sans objet, et il ne pourrait même conduire qu’a rendre plus 
nocifs les restes d’ondulation provenant du lissage. Et l’on ne pourrait prendre 
pour valeur de la dérivée, Y;,,— Y;, car le lissage Y a été effectué en vue 
d'obtenir une valeur correcte de y et non de sa dérivée, et c’est un principe 
essentiel, pourtant bien méconnu des physiciens, que la méthode de dépouille- 
ment doit être strictement adaptée au résultat cherché : sauf si l’on avait le 
moyen de dépouiller des mesures en s’appuyant sur le principe de régularité, il 
n y a pas, en effet, de méthode polyvalente. 

De même, la dérivée seconde doit être cherchée à partir de la mesure y elle- 
même, et non à partir des valeurs de la dérivée première. La dérivée seconde, 
au point d’abscisse 7, sera l'expression (yj; —2y;+y;:), quitte à tenir 
compte ensuite de ce que ces trois ordonnées ne sont pas infiniment voisines. 
Le calcul est encore plus incertain car, cette fois, la dentelure de la dérivée 
seconde brute est beaucoup plus considérable (il faut même opérer une pre- 
mière compensation par moyenne avant de commencer les opérations de 
lissage) et nécessitera un nombre plus grand de compensations. Il est vrai que, 
l’harmonique de rang À de l’erreur de mesure étant cette fois, dans la dérivée 
seconde, multiplié par (2 7//L/) sin rÀ{/L, facteur maximum pour À = 0,65 L/I, 
l'inconvénient sera atténué du fait que londulation liée à l’imprécision des 
mesures et que l’on tend à mettre en évidence a seulement Penvergure 1,54 lau 
lieu de 2/. Peut-être devra-t-on considérer que la sécurité de détermination de 
la dérivée seconde n’est pas très profonde, ce qui n’empéchera pas, cependant, 
la précision d’être honorable. 

Si la courbe dérivée a une courbure locale A (grossièrement appréciée), on 
tiendra compte de l'écart fini entre les ordonnées consécutives y; et yi, de la 
courbe expérimentale, ayant servi à définir la dérivée, en retranchant en chaque 
point, des valeurs obtenues pour la dérivée, la petite quantité A/24. Si de 
même la courbe dérivée seconde a une courbure locale évaluée à A, on retran- 
chera de la dérivée seconde calculée la petite quantité A/6. 

Nous avons utilisé ces procédés pour connaître avec une bonne précision 
l’élongation et ses deux premières dérivées par rapport au temps, d’un pendule 
comportant un organe élastiquement très imparfait. 


(1) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1866 et 1970. 
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MAGNÉTISME. — Etude de l'effet Faraday de sels paramagnétiques anhydres et 
hydratés à 3000 MHz. Note (*) de M™ Jeanne Sourir-GuicHerD, transmise 
par M. Louis Néel. 


L'étude des sels peu paramagnétiques exige des appareils tres sensibles qui sont 
décrits. Des résultats expérimentaux comparatifs de sels anhydres et hydratés 
de Mn++ et Cu** sont donnés ainsi qu'une hypothèse préliminaire sur la forme de 
la raie. 


Appareils. — Le principe des appareils a déjà été décrit à plusieurs 
reprises (‘), (?). La sensibilité a cependant été considérablement augmentée 
par lutilisation de cavités d'accord couplées aux deux sondes perpendi- 
culaires dont la mise en opposition permet de pointer la direction du 
plan de polarisation. L’enfoncement des sondes à l’intérieur du guide ne 
dépasse jamais 1 mm, ce qui permet d'éviter tout couplage entre les deux 
détecteurs, Les cristaux de détection attaqués par les antennes sont soigneu- 
sement triés parmi un grand nombre afin qu’ils aient la même sensibilité 
et des caractéristiques quadratiques très voisines, autour du point de 
fonctionnement. Tous ces réglages sont contrôlés en observant la courbe 
de réponse au cours d’une rotation de 180° du système des deux antennes 
détectrices. 

Dans ces conditions, il est possible, pour étude des faibles rotations 
de sels paramagnétiques, de ne pas recourir a la méthode de pointé méca- 
nique (rotation des détecteurs pour maintenir le zéro du galvanométre), 
mais d’enregistrer les courants de déséquilibre et de les étalonner en angles 
grâce a une mesure préliminaire. Ce procédé est a la fois plus rapide et 
plus précis (la précision mécanique ultime étant de 3’). . 

La stabilité de la source (klystron 2K 41) tant en puissance qu’en 
fréquence, a été également améliorée par l’emploi de deux stabilisateurs 
de tension en cascade. 

Le champ magnétique axial est créé par un systéme de bobines de 
Helmholtz de 8 kW permettant d’obtenir un champ magnétique de 2 000 Oe. 
Le réglage de ces bobines et étude de Phomogénéité du champ magnétique 
ont été effectués par la méthode de la résonance nucléaire grâce à l'appareil 
décrit par D. Dautreppe et P. Paulevé (*) auquel une sonde spéciale avait 
été adaptée. Cette mesure a révélé que le champ était constant à mieux 


de 1/500° dans toute la section du guide d’onde (QO = Sem) et sur une 


(*) Séance du 23 mai 1955. 

(*) J. Sourme-Guicuern et Lampiver, Comptes rendus, 231, 1990, p. 1460. 
(*) J. Sourm-Guicnerp, Onde électrique (à paraître) 

(*) J. Phys. Rad., 15, 1954, p. 78S. 
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longueur de 8 em. Elle a permis d'accroître la grandeur des rotations en 
utilisant des échantillons de substance occupant toute cette longueur. 

Résultats. — Dans ces conditions, nous avons pu relever avec une pré- 
cision acceptable les rotations Faraday de sels faiblement paramagnétiques 
en poudre (sels hydratés, ion Cu**) qui n'avaient pas encore pu être décelés 
par les expérimentateurs travaillant à l’aide de dispositifs analogues 
(r0 000 ou 3 000 MHz). La précision maximum est en effet devenue de 12” 
et les rotations de ces sels sont de l’ordre de quelques minutes. 


H oersted 


le] 


re — 


1300 14400 


Bn 2 
SO"CU 540 


Fig. 1, Fig. 2. 


La figure 1 donne les courbes de rotation de SO, Mn, H,0 et de SO,Mn 
anhydre. 

La figure 2 permet la comparaison de sels SO,Cu, 5 H,0 et SO,Cu 
anhydre. 

Etude de la forme de la courbe. — On peut montrer que la courbe de 
dispersion est plus sensible que l’absorption au type d'interaction prédo- 
minant dans l’absorption. Nous avons calculé une expression approchée 
de l’équation des courbes a l’extérieur des maxima. Suflisamment loin 
de ceux-ci, le produit de Pordonnée d’un point quelconque par la diffé- 
rence H—H, entre son abscisse H est celle du point d’inversion H, est une 
constante. Il est en outre égal au même produit pris pour le maximum 
correspondant si la courbe est gaussienne et égal à deux fois ce produit 
si la forme est lorentzienne. . 

Les courbes des figures 1 se révèlent alors très proches de Lorentz tandis 
que celles de la figure 2 sont pratiquement de Gauss. | : 

Ceci permet dès à présent d’obtenir une idée qualitative de l'importance 
de rétrécissement par échange (‘). Ce phénomène augmente considéra- 
blement le quatrième moment de la courbe alors qu’il est sans influence 


(*) P. W. Axpersox et P. R. Weiss, Rev. Mod. Phys., 25, 1953, p. 25). 
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sur son deuxième moment (°). Par conséquent, la forme de la courbe est 
d'autant plus du type Lorentz (rapport du quatrième au deuxième moment 
infini) que le phénomène d'échange est plus prononcé. Une étude quanti- 
tative des moments de ces courbes est en cours et permettra de préciser 


ce dernier point. 


ÉLECTRONIQUE. — Résultats expérimentaux et tentatives d'in terprétation 
relatives à l'effet de scintillation des couches métalliques granularres. 
Note (*) de M. Nicozas Nironrorr, transmise par M. Louis Néel. 


L'auteur compare les variations de la résistance et de l'effet de scintillation de 
couches d’Ag très minces en fonction de l'intensité du courant continu qui les traverse. 
Il tente une interprétation théorique de ces phénomènes basées sur un certain 
nombre d’études antérieures. 


1. Résultats expérimentaux. — J'ai effectué des mesures de variations simul- 
tanées de la résistance et de l’effet de scintillation de couches d’Ag très minces 
en fonction de l’intensité I du courant continu, qui les traverse, en utilisant un 
montage déjà décrit (*). Les couches étaient obtenues par évaporation sous 
vide poussé (<< 5.10-°mm Hg), sur un sillon (0,02 à 0,03 mm de large et 
de 5 mm de long) séparant deux électrodes d’argent épais déposées, également 
sous vide, sur une lame de verre très propre. La projection de la couche était 
arrêtée quand celle-ci atteignait une résistance de 60 à 80 000 Q. On laissait 
alors la lame se stabiliser sous vide et sous une tension alternative (5o c/s) 
de 60mV pendant 2h environ. Elle avait alors une résistance de 10 à 30 MQ. 
Comme dans les expériences précédentes [ vorr la Note (?) à laquelle je renvoie 
pour les notations |, j’ai construit pour chaque lame les courbes log R,,, log Ry, 
loge; et y/3 en fonction de logI. Toutes les lames étudiées ont donné des 
courbes dont la forme se rapproche de l’un des deux types extrémes suivants : 

Type I: la courbe logR,, présente aux fortes intensités une pente régulie- 
rement variable. La courbe loge a même allure que les courbes réversibles 
analogues, relatives aux couches minces de carbone et les courbes log R, et y/3 
ont, en gros, des pentes du même ordre ( fig. 1). 

Type IT: la courbe logR,, devient rapidement rectiligne aux fortes intensités, 
les écarts à la loi en [° sont bien plus importants et la courbe y/3 a une allure 
très différente de celle de log Ry Ciao 
TS 
J. H. Van Visok, Phys. Rev, Th, 1948, p. 1168. 

sance du 23 mai 1995. 


S 
N. Nironrorr, Onde électrique, 33, 1953, p. 58. 
N. Nironrorr, Comptes rendus, 23%, 1952, p. 1755 et 235, 1902, p. 1117. 
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_ 2. Interpretations théoriques. — J'ai déjà signalé (*) qu'une couche métal- 
lique très mince peut être considérée comme formée par un ensemble de grains 
métalliques reliés par un tapis semi-conducteur, constituant autant de paires 


> 
3 Q 
Pa ue : 
o a : x 
Z te Nip 
a € ke ous 
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à Log I de 
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de contacts métal-semi-conducteur. Chaque paire donne, pour les deux sens 
du courant, des caractéristiques analogues aux caractéristiques inverses d’un 
seul contact métal-semi-conducteur à maximum de résistance peu prononcé ou 


= 
0,01 01 


inexistant. Des considérations antérieures (*) conduisent à admettre que e, est 


alors proportionnel à KR. 
RS ee PE OR Bin | NL 


. Nironrorr, Comptes rendus, 238, 1994, p. 1870. 


) N : 
‘) N. Nironrorr, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1699. 
194 


C. R.. 1955, 1°° Semestre. (T. 240, N° 22.) 
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D'autre part, la résistance d’une telle couche peut être étudiée à partir d’une 
composition en série de contacts métal-semi-conducteur dont les propriétés 
peuvent varier d’un contact à l’autre (selon une loi de Gauss par exemple) (*). 
Il en sera de même pour l'étude du bruit car on a probablement une approxi- 
mation suffisante en attribuant à l’ensemble des contacts en série une f. é. m. 


e(2) telle que c= Ca où les (e); sont relatifs aux divers contacts. Ceci 
revient à effectuer à partir des courbes y = log(R;); la composition déjà faite 
pour les courbes log(Ra) (°). 

J'ai construit pour diverses valeurs de l'écart type 5s(log R,) les réseaux des 
courbes log R;—=logZ(R,}, log Ra=log LCR; et vis == 1/3 log ER) 
Pour comparer ces résultats avec l’expérience, j'ai porté; sur chaque réseau, 
les courbes expérimentales correspondantes. S'il y a accord entre la théorie et 
l'expérience les courbes expérimentales doivent s’insérer régulièrement dans 
les réseaux théoriques et, pour une lame déterminée, les courbes log R,,, log Ra 
et y/3 doivent donner, par interpolation, la mème valeur de 6. 

On à une bonne vérification pour les couches d’Ag du type I avec 5 — 4,2, 
de même que pour les couches minces de carbone déjà étudiées qui 
donnent ¢ — 3,7. La correspondance.est bien moins bonne pour les couches 


d’Ag du type II. 


OPTIQUE. — Détermination des indices et de l'épaisseur de couches monomolécu- 
laires stratifiées d'hémine. Note (*) de MM. Damrex Mace et Renaup Rinazpi, 


présentée par M. Jean Cabannes. 


L'un de nous a étudié dans une précédente Note (*) les propriétés optiques 
de lames d’hémine constituées de 1 à 12 couches monomoléculaires super- 
posées. Les facteurs de réflexion et de transmission de ces lames vérifiant la 
relation de Wolter (*) il n'avait pas été possible de déterminer simultanément 
les indices de réfraction et d’extinction, ainsi que l’épaisseur, en employant la 
méthode de D. Malé (*) sans avoir recours a une mesure de changement de 
phase par réflexion ou par transmission. 

Afin d'éviter cette dernière mesure, toujours délicate, nous avons opéré sur 
des lames plus épaisses constituées par un nombre suffisant de couches mono- 
moléculaires pour que les facteurs de réflexion et de transmission ne vérifient 


*) N. Nrronrorr, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1200. 


* 


( 
(*) Séance du 23 mai 1955. 

(1) R. Rinatpr, Comptes rendus, 240, 1955, p. 61. 
(?) H. Wotrer, Z. Physik, 105, 1937, p. 269. 

(*) Comptes rendus, 230, 1950, p. 1349 et 235, 1952, p. 1630; Ann. Phys., 9, 1954, 
p> 10. 
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plus la relation de Wolter. Les lames sont obtenues en versant sur Peau et a 
l’intérieur d’une boucle en fil de soie paraffiné, une solution d’hémine dans un 
mélange pyridine-benzène. Le poids d’hémine utilisé est calculé préalablement 
d’après la surface couverte par une molécule qui est de 68 A2(*) de maniére 
qu'une couche monomoléculaire d’hémine couvre presque complètement la 
surface de la boucle. A l'extérieur de la boucle on dépose ensuite une goutte 


N 


10 20 30 


Fig. 1. — Variations de R, R’ et T en fonction du nombre de couches monomoléculaires d’hémine 
pour À = 4250 À. 


d’acide oléique qui s’étend sur l’eau et maintient, en la comprimant, la couche 
monomoléculaire. Par élimination du solvant, il se forme, à la surface de l’eau, 
un film solide. On abaisse très lentement le niveau de l’eau et la couche 
d’hémine est recueillie sur un support de verre de forme légèrement prisma- 
tique (angle 3°) afin de séparer le faisceau utile de celui qui se réfléchit sur 
l’autre face du support. 

Après le dépôt de chaque couche, on mesure, en incidence normale, le fac- 
teur de réflexion dans l’air R, le facteur de réflexion dans le verre R’ et le 


(+) A. E. Avexanper, J. Chem. Soc., 1937, p. 1813. 
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facteur de transmission T de la lame d’hémine, pour la radiation de longueur 
d'onde 4250 À choisie dans la bande d’absorption de l’hémine. La figure 1 
représente les courbes donnant des variations de R, R’ et T en fonction du 
nombre de couches monomoléculaires formant le dépôt. 

Au-delà de la dixième couche la relation de Wolter 


Not = Tin (1 = RT} 


n’étant plus vérifiée, au degré de précision des mesures pres, on peut essayer 
de déterminer les indices et l’épaisseur des dépôts, en supposant, en premiére 
approximation, que les lames sont homogènes et limitées par des faces planes 
et parallèles, et en utilisant les résultats des mesures de R, R’ et T. On trouve 
en moyenne : indice de réfraction y= 1,7; indice d’extinction 7 = 0,30; 
épaisseur d’une couche monomoléculaire : 20 À. Les couches monomoléculaires 
stratifiées d’hémine se comportent donc, en première approximation, vis-à-vis 
de la lumière, comme un milieu continu limité par des surfaces planes et 
parallèles. 


EFFET RAMAN. — Etude au moyen de l'effet Raman de la constitution des solutions 
d’iodure de bromure et de chlorure de zinc dissous seuls ou en présence d’ions 
halogènes. Mise en évidence des molécules non tonisées Zn X, et des tons ZnX, . 
Note (*) de M'° Manie-Louise DELWAULLE, présentée par M. Jean Cabannes. 


Nous avons déjà étudié la constitution des solutions d’iodure de zinc. On y 
trouve des molécules d’iodure ZnI, qui subsistent seules dans les milieux peu 
ionisants : acétone et alcools à partir du butanol. Elles sont caractérisées par 
une seule fréquence Raman, polarisée. Il existe aussi deux complexes se formant 
suivant le mécanisme : 


PS SOI Ee, Zn SN ee 


ee 
Le spectre des solutions très concentrées d’iodure de zine dans l’eau comporte 
trois fréquences v, très polarisées qui sont les fréquences les plus symétriques 
des trois édifices ZnI, (163 cm), Znl°!, (140 em‘), ZnI"' (122 cm!) 
Nous n'avions pas pu déterminer rn et 2’. 

J'ai repris la question en étudiant en même temps le chlorure, le bromure et 
l’iodure de zinc. 

Le bromure et le chlorure de zinc ne sont pas ionisés dans l’acétone ni dans 
les alcools à partir du butanol. 

La fréquence Raman des molécules linéaires Zn X, est 163 em! pour Zn, 
208 pour Zn Br, et 305 pour le chlorure. 


OR NOM OMS EN CPR ONE Re REP NN TUE 
(*) Séance du 23 mai 1955. 
) 


() M: L. Detwautie, F, François et J. Wiemanx, Comptes rendus, 206, 1938, p. 186. 
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Le bromure de zinc donne comme Viodure deux complexes : les spectres des 
solutions trés concentrées dans l’eau présentent trois fréquences très 
polariséese199>° 184; 208cm-'. Pour le chlorure on observe une bande 
large 279-307 cm! dont une partie seulement correspond a ZnCl,. 


1358 / 


9 
re 


3 
Enregistrement au microphotometre des Spectres Raman. I: Sn Br,; IL: Zn1,-~; 111: ZnBr,--; IV : ZnCl, =. 
Fréquences : 1 : 6,4; 2 : 6,453 3 : V5 4 2 Vos 


Je me suis proposé de déterminer la formule et la structure du complexe le 
plus riche en halogène. On peut l’obtenir seul à condition d’opérer en solution 
très concentrée et en apportant une quantité suffisante d’ions halogènes supplé- 
mentaires au moyen d’un iodure alcalin. Le spectre Raman ne doit comporter | 
qu'une seule des trois fréquences v, la plus proche de l’excitatrice. La figure 
montre les enregistrements au microphotomètre des spectres obtenus. Dans le 
cas de l’iodure (IT) et du bromure (III) on voit nettement quatre raies (une 
seule polarisée) et le spectre est en tous points comparable à celui de Sn Br, (1). 
Pour le chlorure les raies sont moins intenses, plus larges. Près de l’excitatrice 
une bande large correspond aux raies 1 et 2. La quatrième raie doit être faible 
et se confond probablement avec le pied élargi de la troisième. On à donc 
affaire pour les trois halogénures au complexe Zn X;° de structure tétraédrique. 


Le tableau donne les spectres obtenus. 
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Fréquences en cm". — Modes de vibration. 
CIE Gays die Vos 
h4 62 122 170 
PO LE ee F F F f 
| dépol. dépol. 0= 0,05 dépol. 
| 61 82 172 210 
LAB: LORS F F F f 
| dépol. dépol. D — 0,09 dépol. 
CN TE ES 
Be ani) 282 
Zi) CLS EEE Al / M F ? 
| dépol. p— 0,05 


L'autre complexe dont la fréquence est comprise entre celle de Zn X, et celle 
de ZnX,~ doit être un ion ZnX,. Je n’ai pas encore réussi à l’obtenir seul. Je 
ne peux pas encore établir sa structure. Peut-être comporte-t-il une molécule 
de solvant. 


PHYSIQUE MOLECULAIRE. — Etude de la bande de diffusion Raman caractéris- 
tique de la vibration du groupement carbonyle des cétones dans la région 
1joocm™*. Note de M. Êue Gray et Mie Marre-MADELEINE Borrreav, pré- 
sentée par M. Jean Cabannes. 


La bande Raman caractéristique de la vibration du groupement carbo- 


‘, apparaît très large pour de nombreuses 


nyle, dans la région 1700 cm 
cétones : sa largeur peut atteindre une quinzaine de em". Dans le cas 
particulier de la cyclopentanone, on sépare nettement deux bandes de 
diffusion à 1720 et 1740 em. 

D’autre part, dans le spectre d’absorption infrarouge de ce composé, 
H. M. Randall (') mentionne une bande à 3 640 cm“ d'intensité moyenne 
et une autre à 1640 cm™' de faible intensité, caractéristiques respecti- 
vement des vibrations de liaisons O—H et C=C. Les bandes caracté- 
ristiques de la vibration du groupement hydroxyle ne sont pas obser- 
vables dans le spectre Raman, mais l’examen de celui-ci, pris avec un 
temps de pose suffisamment long et un spectrographe ouvert à F/4,7, 
révèle la présence d’une bande à 1650 em !. 

Ces constatations nous ont conduits à envisager l'existence d’une forme 
énolique de cette cétone en équilibre avec la forme cétonique. 

Pour confirmer cette hypothèse, nous avons soumis la cyclopentanone 
à l’action du nitrate mercureux, réactif spécifique des formes énoliques, 
TS 


(') Infrared determination of organic structures, p. 167. 
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selon les indications de H. Zappi (*) : nous avons observé un dépôt de 
mercure caractéristique de la présence de la forme énolisée de la cyclo- 
pentanone. 

Il existe donc une proportion certaine d’énolisation pour cette cétone 
ce qui permet d'interpréter ainsi les deux bandes de diffusion C=O : 
une partie des molécules de cyclopentanone est associée à des molécules 
d’énol par « pont hydrogène » entre les groupements carbonyle et hydroxyle. 
Dans ce cas, la fréquence caractéristique de la vibration du groupe- 
ment C=O de la molécule ainsi liée, est, comme l’on sait (*), abaissée par 
rapport à la fréquence du C=O de la molécule cétonique libre. Par suite, 
la bande 1740 em" 
pement C=O des molécules de cyclopentanone « libres », et la bande 1720 em! 
est attribuable à la vibration de ce même groupement lié par pont hydrogène 
avec l’hydroxyle de la forme énolique. 

D’après cette interprétation, les cétones possédant une proportion 
d’énol doivent de même avoir deux bandes C=O et une bande C=C 
dans leur spectre Raman. Nous avons alors étudié avec beaucoup d’atten- 
tion les spectres Raman de diverses cétones réagissant au réactif de Zappi, 
done ayant un certain degré d’énolisation : acétophénone, cyclohexanone, 
métaméthyleyclohexanone, di-isobutylcétone. Ces spectres, pris avec une 
fente fine et de courts temps de pose, nous ont permis de dédoubler la 
bande C=O de ces cétones en deux bandes voisines, distantes de 8 cm”! 
en moyenne. Dans le cas de la cyclohexanone, ce dédoublement avait 
déjà été mentionné par R. Le Corff (*). De plus, une bande C=C apparaît 
très faiblement à 1650 em ‘ avec de longs temps de pose dans le spectre 
de la cyclohexanone, dans celui de la métaméthyleyclohexanone, la 
bande C=C apparaît plus intense à 1660 cm’. Le spectre de la di-isobu- 
tylcétone présente deux bandes C=O a 1709 et 1716 em" et deux bandes 
d’intensité moyenne dans la région caractéristique de la double liaison C=C 
à 1630 et 1665 em‘, justifiant ainsi la proportion importante d’énol 
qu'indique le réactif de Zappi. 

En résumé, les résultats ainsi obtenus sur diverses cétones fournissent 
l'interprétation de la largeur souvent constatée de la bande de diffusion 
Raman caractéristique de la vibration du groupement C=O dans la 
région 1700 em! : élle est la conséquence de la présence de deux bandes 
voisines; celle de fréquence la plus élevée correspond aux molécules céto- 
niques libres, l’autre correspond à la fréquence des molécules liées par 
pont hydrogène aux molécules énolisées; la benzophénone qui ne réagit 
co ndash M ER RUE 
Bull. Soc. Chim., 51, 1932, p. 54; 51, 1932, p. 1258. 

E. Gray, Thèse, Paris, 1948. 
Thèse, Poitiers, 1994. 


apparaît comme caractéristique de la vibration du grou- 
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pas au réactif de Zappi et, par conséquent, n'est pas énolisée, donne 
naissance à une bande C=O très étroite. Dans le cas particulier de la 
cyclopentanone, l'écart entre ces deux bandes (20 em‘) est suffisant 
pour qu’elles soient facilement observables. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Rayons y de diffusion inélastique des protons sur 
l'azote 14. Note (*) de MM. Jacques Tuiriox et Rocaxn Barvovraup, 
présentée par M. Francis Perrin, 


Trois résonances sont observées dans la diffusion inélastique des protons sur l’azote 
(niveau à 2,3 MeV) pour des énergies comprises entre 3 et 5 MeV. Des mesures de 
l'énergie du y de 2,3 MeV faites « vers l'avant et vers l'arrière » par spectrometre à 
scintillation montrent un effet Doppler di au mouvement des noyaux, Cela implique 
une vie moyenne de l’état excité plus courte que 2.10~'*s. Les relations entré ce 
résultat et la vie moyenne 6 du carbone 1% sont discutées. 


Des cibles de nitrate de potassium évaporé sur tantale ont été bombardées 
par des protons d’énergie comprise entre 3 et 4,9 MeV accélérés au Van de 
Graaff de Saclay. La diffusion inélastique des protons laissant **N dans le 
premier état excité de 2,3 MeV (*) a été observée en détectant les rayons y 
correspondants dans un cristal d’iodure de sodium. La courbe d’exci- 
tation (fig. 1) comporte deux résonances, à E, — 3,92 MeV + 3okeV et 
E,= 3,99 MeV + 5o keV. Leurs largeurs respectives sont l, = 82 + 15 keV 
et [,<15keV. Une troisième résonance située à E,— 4,95 MeV + /4o ke V a 
été observée mais la stabilité du Van de Graaff à cette énergie ne permet pas 
de donner une largeur de la résonance. En dehors de ces valeurs, il n’a pas été 
observé de résonance dont la section efficace serait supérieure à 5 % de celle 
correspondant à E, = 3,92 MeV. Ce résultat n'implique pas l’absence d’autre 
niveau du noyau composé ‘*O dans la région étudiée. Des mesures ultérieures 
sont nécessaires pour définir ce point. 

Les estimations théoriques de la vie moyenne de l’état excité de '*N (2,3 MeV) 
dépendent des facteurs suivants : la transition y est dipolaire magnétique 
(o*—+1*); la partie de la probabilité de transition qui fait intervenir l'opérateur 
de spin ¢ est liée (*) à la probabilité de désintégration 8 de ‘*C [ ou de ‘*O | car 
le niveau excité de '*N (o*, T=1) a pour homologue le niveau fondamental 
de **C (o*, T=1) [ou de #*O, o*, T=1]. Etant donné que la vie moyenne (3 

(*) Séance du 23 mai 1955. 

(1) R. G. Taomas et T. Lauritsen, Phys. Rev., 88, 1992, p. 969; D. B. Cowir, 


N. P. Heypensure et G. C. Paiurs, Phys. Rev., 87, 1952, p- 304; C. K. Bockenmann, 

C. P. Browne, W. W. Burcuner et A. SPERDUTO, Phys. Rev., 92, 1953, p. 665; J. C. ARTHUR, 

A. J. ALLEN, R. S. Benner, H. J. Hausman et C, J. Me Doze, Phys. Rev., 88, 1952, p- 1291. 
| ¢ 


(?) Remarque due a E.P. Wiener; A. Bour et B. R. Morrerson, Kgl. Danske Vidensk. 
Selskab., 27, n° 16, 1953, p. 128. 
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44 ect : : x 
de **C est anormalement longue d’un facteur environ 10° [et que la transition 8 
14 14N (A $ 3 
de **O + **N (état fondamental) est aussi anormalement longue d’un facteur 


environ ~10* (*)], la contribution du terme dû à dans la vie moyenne y de 


A4N SR Br eS a à © 3 
N excité sera négligeable. Il reste essentiellement la partie correspondant a 
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Fig. 1. 


Cible NO, K, 0,04 mg/cm*. Rendement des gamma de »,31 MeV en fonction de l’énergie des protons. 


l’opérateur de moment orbital L. Cette dernière serait nulle si les états de ‘*N 
étaient des états parfaitement purs 'S, et *D,, hypothèse extrême qui a été 
avancée comme explication possible de la vie de ‘*C (’). En ce cas, la vie 
moyenne du niveau excité de **N devrait être beaucoup plus longue que 
2.10~'*s, ce qui est exclu par l’expérience suivante : 

Les rayons y de 2,3 Me V sont émis par des noyaux qui ont initialement une 
quantité de mouvement vers l’avant, dans la direction du faisceau de protons. 
Selon que ces noyaux auront ou n’auront pas le temps d’étre freinés dans le 
support de cible avant de se désexciter, énergie des rayons y présentera ou ne 
présentera pas d’effet Doppler. Or, nous avons observé (fig. 2) une variation 
d’énergie des rayons y en placant le compteur en avant, dans la direction du 
faisceau de protons (courbe en trait plein) puis vers Parriére (courbe en traits 
pointillés). La figure présente les spectres relevés avec un analyseur a 
ro canaux dans la région du pic photoélectrique pour une énergie de protons 
de 3,92 MeV. Un spectre de référence pour contrdler la stabilité du gain a été 
relevé dans les deux positions du compteur, L’écart en énergie AE observé est 
donné par AE/E~1 % , ce qui correspond bien a la valeur calculée de ~ one 
La vie moyenne du niveau excité de '*N (2,3 MeV) est donc plus courte que le 
temps d’un freinage appréciable des noyaux, c’est-à-dire inférieure à environ 
2.1071? 5, Ce résultat exclut l'hypothèse mentionnée plus haut d'états purs *S, 
et °?D,. Il faut donc retenir uniquement l'hypothèse d’états complexes de niveaux 


TR ee 


(5) J. B. Gernart, Phys. Rer., 95, 1954, p. 288. 
(*) L. W. Norpuem, fer. Mod. Phys., 23, 1951, p. 322; E. Gerivoy, Phys. Rev,, 84, 
Diy De 


19 62; R. Boucuez, Comptes rendus, 230, 1950, p. Aho. 
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de ‘*N, hypothèse qui a été analysée en détail par différents auteurs (*). Dans 
ce cas la vie moyenne théorique serait d’environ 107%? s (°). 


RADIOACTIVITE. — Particules tonisantes issues du dépôt actif de | ’actinium et 
enregistrées par des Emulsions photographiques. Note (*) de M'° Marie Aber, 
présentée par M. Francis Perrin. 


En plaçant une lamelle d’argent à faible distance de la substance qui dégage 
l’actinon et en la soumettant à une tension négative, on obtient un dépôt actif de 
Pactinium. 

Ce dépôt émet les rayonnements suivants : 


Parcours 
De us RPC eee 27" 
dans Pair. dans l’émulsion 
(cm). (p.). Période. 

1° Rayons ate WstAGAs AE. 6,58 38 AOL ID US 
2° » ACC RME à Dan 32 2,1 mn 
oe » ACC brs es tice 6,57 38 DO, US 
BGs RAYON SO de out -f dg rie gùio 5oa6oenviron  Signalés par Me P, Curie (') 


5° Particules ionisantes de parcours supérieur aux rayonnements précédents (?) 


Le rayonnement de l’AcA dont la période est très brève ne peut être recueilli. 
Les autres particules ionisantes sont mises en évidence dans les clichés 
suivants (*) obtenus avec l’émulsion C, Ilford. Le cliché 1 pris à une distance 
de la source équivalente à 4,5 cm d’air environ porte les traces du rayonnement 
intense de l’AcC et d’une particule « de l’AcC’ nettement plus longue que les 
autres; l’AcC’ n’est que le 3/1 000 de l’AcC. 

Le cliché 2 est pris a une distance de la source équivalente à 5,5 em d’air 
environ. Les rayons x de ’AcC n’existent plus qu’en leur extréme fin de par- 
cours, sous forme de points. Les traces courtes d’égales dimensions sont attri- 
buables à PAcC’; on distingue une trace plus longue que les autres, dont le 
parcours comparé aux précédents équivaut à gem d’air. 

Sur le cliché 3 pris à une distance voisine de 6 em de la source, on voit la fin 
du parcours d’un rayon « de ’AcC’ et un rayon + correspondant à 10cm de 


(°) B. Jancovicr et 1. Taumt, Phys. Rev., 95, 1954, p. 289; D..R. Inaus, Rev. mod. Physs 
25, 1993, p. 439; A. M. L. Messian, Phys. Rev., 88, 1952, p. 151; K. G. Sranpina, Phys. 
Rev., 94, 1954, p. 731. 

5) B. Jancovict (Communication privée). 


) Séance du 23 mai 1995. 
) Mme P. Curie et W. Lus, J. Phys. Rad., 7, 1933, p. 513. 
*) M. Aer, J. Phys. Rad., 15, 1954, p. 782. 
) Les agrandissements photographiques ont été réalisés avec l’aide de G. Albouy. 
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parcours dans l'air. Ces rayonnements de g à 10 em forment une raie définie, 
Courbe 4; sur cette courbe la première raie, très importante, correspond 
à l'AcC’, le deuxième pic, au rayonnement de g et ro cm dans l’air, signalé 
jusqu'ici seulement dans le travail cité de M™° P. Curie sur le dépôt actif. Les 
clichés 5, 6, 7 montrent des trajectoires de parcours supérieurs aux précédents, 
leur nombre est approximativement de 15 très grandes traces pour 100 rayons % 
de 9 à ro em de parcours dans l'air, soit 0,4 à 0,5 pour 10 7 de PAcC. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Note sur une nouvelle méthode pratique d'estimation de 
l'efficacité des additifs détergents dans les huiles pour moteurs Diesel. 
Note (*) de MM. Bervarn Bervevty et Roserr Covurrer, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Dans une Note récente, l’un de nous a montré comment l’examen 
microscopique du comportement des huiles détergentes usagées sous effet 
de la chaleur permettait de définir des températures de floculation Ty, 
caractéristiques des différents états de dispersion possibles des particules 
charbonneuses. Nous avons essayé de caractériser l'efficacité des détergents 
commerciaux dans les huiles moteurs en nous basant sur l’observation 
de ce phénomène dans le cas où l’on chauffe un mélange obtenu à partir 
de détergent neuf et d’huile minérale usagée. 

Introduisons différents pourcentages de détergents dans des parties 
égales d’une huile témoin ayant été en service dans un moteur Diesel, 
ce qui l’a souillée d’une quantité convenable de particules charbonneuses 
dont le nombre et la taille sont représentatifs de la qualité du gas oil 
(ou du fuel), de l'huile, et des injecteurs utilisés. 

Mélangeons parfaitement par agitation à 5o° C et laissons reposer (une 
douzaine d’heures), Avant de déterminer les températures de floculation 
de chaque préparation, les échantillons sont de nouveau agités. Sur les 
graphiques n° 1, 2, 3, nous donnons trois types de courbes expérimentales 
observés : 

— en ordonnées, les températures de floculation; 

— en abscisses, la concentration en détergent de l’améliorant («dope»). 

Nous avons examiné par cette méthode un grand nombre de détergents 
commerciaux ou de synthèse et nous avons constaté dans chaque cas 

1° que certaines zones de concentration correspondaient à des tempé- 
ratures maxima de floculation; 

2° que les courbes représentatives des différents états de dispersion 


pour un améliorant et une huile donnés épousent sensiblement la même 
forme ; 


(*) Séance du g mai 1955. 
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3° que pour un même détergent dans différentes huiles, le ou les maxima 
sont toujours dans la même zone de concentration, mais peuvent varier 
considérablement en grandeur. 
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Les zones hachurées représentent les concentrations commerciales utilisées. 


On peut objecter à cette méthode que la concentration des particules 
charbonneuses varie avec la quantité de détergent introduit dans Phuile : 
nous avons vérifié qu’une variation de 20 à 30 %, de la quantité totale des 
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particules présentes ne modifierait pas les résultats de mesure de tem- 
pérature. 

Les différents détergents commercialisés sont employés à des concentra- 
tions bien définies selon le résultat à obtenir et l’huile utilisée. Ces préconi- 
sations ont été fixées par chaque fabricant à la suite de nombreux essais 
sur moteurs. Nous avons constaté dans la généralité des cas étudiés jusqu’à 
présent que le maximum des courbes de floculation correspond aux concen- 
trations recommandées de chaque détergent (fig. 1, 2 et 3). 

Cela étant, la question se pose de lier plus précisément les valeurs des 
températures de floculation avec l'importance des dépôts charbonneux 
dans le moteur. Étant donné la méthode d'examen employée, un résultat 
n’est à escompter que dans les cas où le détergent n’est pas susceptible 
de se transformer de façon notable au cours de l’essai moteur (stabilité 
à la chaleur du détergent). Sous cette réserve, on peut dire de façon générale 
que, plus élevées sont les températures de floculation d’un mélange déter- 
gent neuf — huile minérale usagée, meilleur est le comportement dans le 
moteur de l’huile détergente constituée à partir des mêmes composants 
aux mêmes concentrations. Des études sont en cours pour établir une corré- 
lation numérique entre T, et les différents phénomènes observés dans 
les moteurs. 


CINETIQUE CHIMIQUE. — Cinétique de la décomposition de l'acide todhydrique 
a 443° C. Note(*)de M. Axpré Pénecoux, présentée par M. Frédéric Joliot. 


Bodenstein, qui a étudié la décomposition de l’acide iodhydrique, a supposé 
que cette réaction, ainsi que la réaction inverse, étaient toutes deux bimolé- 
culaires. Dans de telles conditions, la vitesse de décomposition de l’acide 
iodhydrique est : 

, a2 

p—kK(i1- x) — kK— 

( ) j 

où æ est la fraction d’acide iodhydrique décomposé, K est la constante d’équi- 
libre de la réaction de formation de deux moles d'acide iodhydrique ; la pression 
totale est une atmosphère. Bodenstein calcule la constante de vitesse par la 


méthode intégrale : 
Li Kz 


* 1-2)? —— 
4 


On pbc ainsi des valeurs qui, a temperature constante, peuvent être consi- 
dérées comme constantes, compte tenu des erreurs expérimentales possibles. 


TE NT 
(*) Séance du g mai 1955. 
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Cependant, au voisinage de 443° C, température la plus élevée à laquelle 
Bodenstein a effectué des expériences couvrant un large domaine de degré 
d'avancement, la constante de vitesse semble varier d'une facon systématique 
qui ne saurait être expliquée par des erreurs expérimentales. 

Remarquons que si la constante de vitesse varie en fonction du degré d’avan- 
cement, la méthode intégrale ne convient pas pour mettre ces variations en 
évidence, car elle ne fournit que des valeurs moyennes. Nous avons donc 
essayé d'employer une méthode différentielle. Nous considérons la vitesse 
comme la limite de (Ax/At) quand A tend vers zéro. Pour chaque point expé- 
rimental de Bodenstein nous avons porté (Ax/At) en fonction du temps, ce qui 
permet de déterminer la vitesse correspondant à ce point par interpolation. 
Ces interpolations s’effectuent en général dans de bonnes conditions de préci- 
sion. Le calcul de la constante de vitesse est alors immédiat. Nous nous sommes 
servis de la valeur de la constante d’équilibre déterminée par Bodenstein. Les 
constantes de vitesse obtenues ainsi varient nettement en fonction du degré 
d'avancement de la réaction. 

A 443° C, la pression d’iode atomique commence à devenir notable. Il 
convient donc d'examiner si l’addition d’un mécanisme de réaction en chaîne 
au mécanisme bimoléculaire classique pourrait permettre d’expliquer ces 
variations de la constante de vitesse. Soit le mécanisme : 


1 
(1) 21H = 1+ lg ly 
(2) EI hea H, 
(3) H+ IH=H, +I, 
0 a 
(4) Lol 


Il est facile de voir qu'avec un tel mécanisme, l’iode atomique est en équilibre 
avec l’iode biatomique. 

Au début de la réaction, lorsque l'acide iodhydrique est presque pur, les 
seules réactions à considérer sont (1*), (17), (2+) et (3*), La vitesse de 
décomposition est : 


Ka? ~ 
e=h(1—a2)—kh = ATK Var 2) 


où k, est la constante de vitesse de la réaction bimoléculaire, K, la constante 
d'équilibre de formation de l’iode atomique. Les courbes obtenues ainsi spat 
compatibles avec les courbes expérimentales. En supposant la réaction bimolé- 
culaire, nous calculons une constante de vitesse apparente & telle que : 


k eo AN) RE 72) 
ÉD ke a Ka? 
9 b Ca 
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En comparant les valeurs de ce rapport aux valeurs expérimentales, on trouve 
que Æ est voisin de 10*cm’/mol.sec. 

Dans les tableaux ci-dessous, nous portons en fonction du temps et de la 
fraction d'acide décomposé la constante de vitesse #(B) déterminée par 
Bodenstein par la méthode intégrale, la constante k déterminée par la méthode 
différentielle, toutes deux exprimées en (22,4 l/mol.min) et le rapport k/k, de 
la constante de vitesse apparente a celle de la réaction bimoléculaire. Dans 
toutes les expériences considérées, la pression est voisine d’une atmosphère. 


I. Bopsnstenx, Z. Phys. Chem., 23, 1894, p. 100. 


Hémp (Ci Roos Er oe: 0. 10. 20. 30. 40. 90. 
PERSP DRE 0 0,040 0, 0906 0,1303 0, 1968 0,1730 
ROTA IS eae hes ee eee - 465 502 531 531 913 
TO AN ER AU ASE hih De 615 618 DII Ait 
k 
SPUR TPS see On Nee MAE Od 1,00 1,24 1,48 1,49 1,23 1,00 
ky, : 

IT. Bovenstein, Z. Phys. Chem., 23, 1894, p. 106. 

empsiOnn) enr 0. 10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 

EE DE D NET Bee US 0 .0,0431  o0,0871 0,1238 0,1457 0,1680 0,1800 0,1910 

We a Lee Ê T= 729 re Le 
LOA ep ue. ~ 446 470 495 470 483 468 Aq1 
LOM Agee eRe ot ere ei hoo 493 563 548 496 ASE 420 = 
k 3 
EE ike CARRE 1500.9 230 1,41 1,37 1,24 1,08 1,0) - 
ky 

III. Bopenstein, Z. Phys. Chem., 23, 1894, p. 106. 

(lempsiemn) Geno oe 0. 10. 20. 30. 40. 50. 60. 10) 
Ean aise PS waa te O0 06,0484 0,0917 0,1315 0,1971 0,1971 06,1898 0, 1963 
10) GB Wee ene =o 509 538 »33 540 92.3 918 
LOPES ANR RS Tr 00 564 599 90 530 44o - 

k 
a ee OO 20 1,28 eos Pye 1,20 1,00 = 


MAGNETOCHIMIE. — Etude magnétique des tétraalcoylgermanes. Note (*) 
de MM. Pierre Mazerorres et Daxter Voicr, transmise par M. Paul Pascal. 


La mesure des susceptibilités magnétiques des tétra-1-alcoylgermanes et du 
germanium pulvérisé, conduit aux mêmes observations que celles qui avaient été déjà 
faites sur les composés analogues du plomb, du mercure et de l’étain : la contribution 
de l'élément central décroit quand augmente le poids moléculaire pour atteindre 
asymptotiquement la valeur de la susceptibilité atomique du métal lui-même. 


L'étude magnétique de plusieurs séries d’organométalliques a déjà été effec- 
tuée tout d’abord par P. Pascal (1), plus récemment, par M" I. Kadomtzeff Ci 
RE 
(*) Séance du 23 mai 1955. 

(') Comptes rendus, 159, 1914, p: 429. 
(?) Colloque sur la polarisation de la matière, Paris, Bull. Soc. Chim., 7-8, 1949, 
D 308, 


k 
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Il à été établi que, si l’on fait la convention d’attribuer aux radicaux hydro- 
carbonés leur contribution habituelle, l’incrément magnétique du métal en 
combinaison diminue quand on va, dans la série, vers les poids moléculaires 
élevés. Cet incrément tend asymptotiquement vers la valeur de la susceptibilité 
atomique du métal, qui est pratiquement atteinte après le terme en C5. Cette 
observation a été faite sur les dérivés alcoylés symétriques du plomb, du 
mercure et de l’étain. Nous avons voulu vérifier si elle s’'appliquait aussi aux 
dérivés tétraalcoylés du germanium. Deux composés de cette dernière série le 
tétraéthyl- et le tétraisoamylgermanium ont déjà été étudiés, parmi d’autres 
dérivés du germanium, par P. Pascal, A. Pacault et A. Tchakirian Cans 
Toutefois on ne pouvait déduire de ces deux exemples aucune règle 
s'appliquant à l’ensemble des germanes. 

La préparation des huit premiers tétra-alcoylgermanes normaux a été 
décrite dans une Note antérieure (*), dans laquelle étaient également 
rassemblées leurs constantes caractéristiques. 


La mesure des susceptibilités moléculaires de ces composés a été effectuée 
avec l’électroaimant du laboratoire donnant une chute de potentiel magné- 
tique d'environ 50 000 gauss/cm. Nous avons utilisé la méthode Gouy-Pascal. 
La capacité utile du tube de mesure était un peu inférieure à 2 cm’. Une seule 
difficulté s’est présentée, à propos du méthylgermane à cause de la volatilité de 
ce composé. Pour évaluer l'influence de la présence de vapeurs dans la partie 
supérieure du tube, nous avons effectué des mesures de l’eau, corps de réfé- 
rence, en présence et en l’absence de vapeurs saturantes de méthylgermane. 
Nous avons pu ainsi établir la correction à effectuer sur les poussées de ce 
composé surmonté de sa vapeur, afin d'utiliser la méthode de calcul classique. 

Les susceptibilités moléculaires que nous avons ainsi déterminées sont 
rassemblées ci-dessous avec, pour chaque composé, la contribution magnétique 
du germanium en admettant, comme l’ont fait Pascal et ses collaborateurs dans 
les travaux que nous avons cités : 


Kicuny= —11 186.10 1. 
Ge(Me),. Ge(Et). Ge(Pr). Ge(Bu),, Ge(Amy), Ge(Hx). Ge(Hpt),. Ge(Oct),. 
= Ken OSes cam OO x5 1275945) 1740 217,59 263 5 ¢ 308, 6 309,9 02,1 
= Key 10. Dg oe 21,3 19,9 10, Lng 12,9 12,4 Go 


Ayant d’autre part mesuré la susceptibilité d’un échantillon de germanium 
trés pur en poudre fine, nous avons trouve 


6 


Kçe—=— 9,8.10 
A aA ee 


.(#) Comptes rendus, 226, 1948, p- 849. rs | 
(*) M. Lasers, P. Mazerozes et D. Vorar, Comptes rendus, 240, 1955, p. 622. 
(5) P. Pascal, A. Pacault et A. Tchakirian ont trouvé 129,0. 


135 
C. R., 1955, 1 Semestre. (T. 240, N° 22) 
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Cette valeur s’inscrit entre celles trouvées par Pascal, Pacault et Tchakirian : 
8,1 (*), et par Ramachandra Rao : 10,7 (°). 
La courbe ci-dessous rend compte de l’ensemble de nos résultats : 


Comme on le voit, les observations que peut suggérer l’étude magnétique 
des alcoylgermanes, sont analogues a celles qui ont été faites antérieurement 
sur les composés organométalliques du mercure, du plomb et de Pétain : 

La valeur absolue du coefficient atomique du métal décroit quand augmente 
le nombre des atomes de carbone de l’organométallique et elle tend asymptoti- 
quement vers le coefficient relatif au métal pur. 


COLORIMETRIE. — Sur la détermination colorimétrique du pH. 
Note (*) de M. Gasriez Monop-Herzen, présentée par M. Jean Cabannes. 


La détermination colorimétrique du pH par comparaison avec une échelle 
de teintes du liquide étudié, additionné d’une quantité connue d’indicateur, 
permet dans de bonnes conditions d’évaluer le dixième d’unité de pH. La 
mesure électrique avec une électrode de verre est actuellement dix fois plus 
précise. 

La méthode colorimétrique, comme W. R. Brode l’a montré en 1924 ('), 
est capable de la même précision mais l’appareillage qu’elle exige alors — un 
très bon spectrophotomètre — est aussi délicat, aussi coûteux et plus 
encombrant que celui qui est nécessaire à la potentiométrie (?). 

Les critiques sévères et motivées concernant l’usage de cellules photo- 


; AC à ae : 
5) Ramacnanpra Rao, Current. Sct., 1, 1945, p. 19. 


ta) 

(*) Séance du 23 mai 1955. 

(') An. Chem. Soc., k6, janvier, juin 1924, p. 581. 

() W. B. Fortune et M. G. Metion, /bid, 60, juillet, décembre 1938, p. 2607. 


SEANCE DU 1° JUIN 1955. 2147 


électriques (*), la largeur des bandes de transparence de la plupart des filtres 
colorés, sont probablement les raisons qui ont fait négliger la recherche de per- 
fectionnements des méthodes simples de mesure colorimétrique précise du pH. 

Nous avons étudié à ce point de vue la phénolphtaleine négligée par les 
trois premiers auteurs cités, mais dont l'étude théorique a été assez poussée (*). 
Le réseau des courbes d'absorption — établies avec un spectrophotomètre 
visuel — est conforme au schéma général de Brode, bien que les courbes ne 
semblent pas se couper aussi exactement en un même point — dit isobestique —- 
qu'il est prévu ; mais la longueur d’onde du maximum d'absorption varie assez 
peu avec le pH (42 5 my entre pH 8 et 10) pour que l’on puisse construire 
un diagramme donnant la valeur du pH correspondant à chaque intensité du 
minimum d'absorption. 

Nous avons alors remplacé le spectrophotomètre par une cellule photoélec- 
trique de fabrication récente, précédée d’un filtre interférentiel laissant passer 
autour de À — 540 my une bande de 12,5 mu de largeur. Une cuve à faces 
parallèles, en verre, de 1 em d'épaisseur, éclairée par une lampe de micropho- 
tographie alimentée sous 6 V et 5A par une batterie d’accumulateurs (pour 
obtenir une stabilité lumineuse satisfaisante) était placée contre le filtre. Le 
courant de la cellule était reçu par un galvanomètre. 

La courbe en S du type de Brode, fournie par cet appareil, pourtant simplifié 
à l’extrême, nous a montré qu'il était utilisable pour des pH allant de 8,00 
à 9,90 avec une précision de 0,04 unité vers les extrémités et de 0,01 au centre : 
un changement de galvanomètre permet de les doubler facilement. 

La fabrication récente de filtres interférentiels spectraux dégradés, fournis- 
sant toutes les longueurs d'ondes du spectre visible avec une pureté suffisante, 
permet d'utiliser des indicateurs colorés différents, et par conséquent de couvrir 
sans «trous » une large zone de variation de pH avec une précision au moins 
égale à celle que fournit la méthode électrique, et cela au moyen d’un appa- 
reillage robuste et simple, particulièrement indiqué dans les climats tropicaux. 


CHIMIE GENERALE. — Les mesures de densité dans l'évaluation des moments 
dipolaires par la méthode réfractométrique. Note (*) de M. Axpré CASADEVALL, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


L'expression de la polarisation molaire apparente d’un soluté en solution infini- 
ment diluée fait intervenir en particulier son volume spécifique partiel en solution 
infiniment diluée. On montre alors qu'il est possible de simplifier les mesures de 
densité des solutions sans nuire à la précision sur le moment dipolaire du soluté. 


(ONE SD Et0C sla. ONEL, Colorimetric methods of analysis, 1, chap. X, p- 82, 


van Nostrand, New York, 1948. 
(*) Voir en particulier J. Hirpesrann, Z. Elektroch, 14, n° 26, juin 1908. 


(*) Séance du 23 mai 1995. 
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L'évaluation du moment dipolaire apparent d’une substance non volatile en 
solution, nécessite la connaissance des polarisations molaires apparentes totale 
et de distorsion du soluté en solution infiniment diluée (P,:), et (Psp )o- On 
peut appliquer à la polarisation, propriété extensive, les concepts et modes de 
calcul conduisant aux quantités molaires ou spécifiques partielles (*). Les 
polarisations molaires apparente et partielle d’un soluté s’identifient donc en 
solution infiniment diluée (*), (?) : 


(1) (Pay )o= PE M; | (Por )o = (Pap o | .. 


(M, masse moléculaire du soluté). 
Les polarisations spécifiques partielles totale et de distorsion du soluté en 
solution infiniment diluée sont définies par : 


N 


dp'y dp'y 
Pav=(2)- Pan= (FZ) 


do, do; 
- CRIE , ey ne i LEO 
Diy Ss p DD =f, =e v € (es 
où ETAPE 7 Ha n+ 2 d 


Go — [mm rapport de la masse de soluté à la masse de solvant. 
Après dérivation de p, et de r' par rapport à oy, et passage à la limités, 0. 


: “0 eS [ 3 (€; — 727) ‘dy! 36: ae Ones dn\ — 
Poy, = M | —— ( | | ( 
(I) ( ou. Jo 2 he 3) {re 7 43 fo’) we) (e+ 2)? “doy/o (mi +2) Can 


(&, m, et #,, constante diélectrique, indice de réfraction et volume spécifique 
du solvant pur à la température des mesures). En remarquant que (d'/do, )y 
n'est autre que (#,),, le volume spécifique partiel du soluté en solution infi- 
niment diluée : 


Du f de 1 : 
(HI) Cr) = M] 06), + a (=) $8 c ( adn ), | 


0 \ day 


(a, b et c, termes constants fonctions de ¢,, n, et», ). 

L’incidence des mesures de densité sur la valeur numérique du moment 
dipolaire du soluté provient donc à la fois de erreur commise dans la déter- 
mination de +, et de celle commise dans léyaluation de (¢,)) à partir des 
mesures de densité des solutions. Il est toujours possible de déterminer +, avec 
une erreur inférieure à 1.10~* et dans ces conditions l’erreur entraînée sur le 
moment est extrémement faible (1.10~* D). L’incidence sur le moment du 
soluté des mesures de densité effectuées sur les solutions est a 25°C : 
dy.=2,5.10-°.M,/p..b.d(v,)o. En nous imposant que cette erreur du. n'excède 
pas 5.10 * D, il ne faut pas commettre sur (v,), une erreur supérieure 


) Lewis et RANDALL, Thermodynamics, ch. IV. 
) Parr et BANERIEE, Trans. Faraday Soc., 1951, p. 1299. 
) Paur, J. Amer. Chem. Soc., Tk, 1952, p. 3952. 
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à 4 |] © a . aft, r « ; . à 
à 43 u./M, dans le cas des mesures effectuées en solution benzénique, et 6,25 1/M, 
pour celles effectuées en solution dioxanique, c’est-à-dire, dans le cas le plus 
‘ff ¢ | M x K 4 > «© . 
ties (p/M,=1,5.10~*), 0,06cm*/g et 0,01 cm°/g respectivement. 
onsidérons le volume spécifique partiel en solution infiniment diluée d’un 
cer Wa 7 Q G inst > Pp sl] \] 
tain nombre de substances, ainsi que le rapport Av/o, — (¢' — +, Nias et le 


volume spécifique de ces substances liquides pures a la méme température : 


Solutions bensèniques (25°C). Solutions diowanniques (25°C). 
Substance. (GR Ge _ 2 (o,) a de . V, 
SSE VOTE (th ve setae, Nal 1140002000 «15, LS = = = 11 UK 
Bensomirile (th, +... 0,997 ©,00990 0,998 - - - 0,998 
Amino-2 stilbéne (*)..... 0,933 0,00426 0,934 - = = = 
ito pene. Pie. ot. 0,940 0,07520 0,946 = = _ 0,944 
Hüranné (is. 5 fa 1,077 0,09302 1,079 - - - 1,079 
LRO EN La CNE Re 1,020 0,03786 1,030 - - - 1,060 
PR DES ed SEE RTE 0,972  0;11071 0,972 0,960 0,10244 0,962 0,982 
N-méthyl aniline (°)...... 1,010 0,11968 1,010 101000012009 1,010. a1 7007 
N-Diméthyl aniline (5)... 1,049 0,10213 1,049 [5,097.2 0002714008 L700 
Diphénylamine (7)....... 0,903 0,09273 0,896 0,903 0,14029 0,902 — 
Médine) 2 1,047 007997 1,047 1,037 0,06480 1,044 1,044 
N-Méthyl mésidine (5).... 1,073 0,05525 1,072 1510792400; 00030, 8,072 - 
Aminodurène (*)........ 1,028 0,03788 1,028 1,007 0,04234 1,008 = 


Dans les limites de l’erreur permise sur (v,),, celui-ci est sensiblement indé- 
pendant du solvant utilisé, de la concentration de la solution jusqu’à 5, — 0,1, 
et identique au volume spécifique de la substance pure. Par conséquent dans 
la relation (IIL) (#,), peut être remplacé par ¢, ou Ae'/5,, sans qu’il s’introduise 
d'erreur supérieure à 0,01 D, sur le moment dipolaire du soluté. On est ainsi 
conduit à une simplification appréciable des mesures de densité en les rédui- 
sant à une seule mesure, effectuée suivant le cas sur le soluté liquide pur, soit 
sur une solution de concentration convenable. D’autre part on peut remarquer 
que la précision strictement nécessaire pour les mesures de densité n’est pas 
élevée. En effet dans le cas d’un soluté liquide la densité de celui-ci doit être 
déterminée au mieux à 0,01 cm®/g près et dans le cas d’un solute solide il suffit 
de connaître à 1.10~* près la densité d’une solution de rapport pondéral 6, 
voisin de 0,1. 

FL ue ET INT ed D'OR TARA US Se MR PER EE RER SRE 
(*) Everarp, Kumar et Surron, J. Chem. Soc., 1951, p. 2807. 

(5) Harris, Lerévre et Suzuivan, J. Chem. Soc., 1953, p. 1622. 

(5) Few et Smita, J. Chem. Soc., 1949, p- 755. 

(7) Sur, J. Chem. Soc., 1950, p. 3532. 

(8) Suiru, J. Chem. Soc., 1953, p. 100. 
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CHIMIE MINERALE. — Sur une nouvelle forme cristalline y du sulfure 
d'uranium SU. Note de MM. Marius Preon et Juan FLAHAUT, 


présentée par M. Paul Lebeau. 


L'action de SIL sec à 380° sur S;U; fournit une nouvelle forme cristalline du S,U. 


Ce dérivé y se transforme en S,UG@ à la température de 425°. La maille, d’un type 
ô , ’ 2Q x 

nouveau, renferme trois molécules dans un réseau hexagonal @ = 7,258 A, et 
Some Ne PR ; ï pea HE Ea Oy IP Spa 
c==4,059 À. La densité théorique est 8,175. Ce dérivé s’oxyde plus facilement à Van 


que les autres formes de 5,U. 


Nous avons déjà montré l’existence de deux formes cristallines du sul- 
fure S,U (‘). La première, appelée x, est stable au-dessus de 1590°, se 
caractérise par une maille quadratique et une densité de 7,52. La seconde 8, 
formée au-dessous de 1350°, est orthorhombique avec une densité de 8,09. 

Nous avons constaté depuis que la production de S, U à une température 
suffisamment basse conduit à une troisième forme cristalline que nous appel- 
lerons y. Elle s'obtient facilement en sulfurant S;U, à 380°, dans un courant 
d'acide sulfhydrique parfaitement desséché par passage sur du sulfure d’alu- 
minium porté au rouge sombre. Par contre, à 340°, la vitesse de réaction est 
sensiblement nulle. D’autre part, à 500°, il se forme déjà une quantité importante 
du dérivé 8. 

La température de tranformation de la forme y en 3, déterminée dans le vide, 
est de 425°, cette réaction s'effectue très lentement. Le passage inverse de 6 
en y ne s’observe pas expérimentalement à 400 ou à 350°, même après une 
chauffe de quinze jours en tubes scellés. Il ne paraît donc pouvoir se réaliser 
qu'avec une extrême lenteur. 

L'analyse du sulfure y donne les résultats suivants : 


Se U. 
théorie ME INT TS 21,22 78,78 
a sa +0 
ÎTOUVES SSI ALTER HBAOE | NTI 
| 20,79 ( 79,01 


Le spectrogramme X effectué sur un monocristal permet d'identifier un 
réseau hexagonal avec trois molécules par maille. 

Les paramètres sont a— 7,238 À et c= 4,059 A. Ce type de structure est 
nouveau et nous poursuivons son étude. 

Strotzer et ses collaborateurs (*) en 1940 ont fourni un schéma représentatif 
d’un spectre X obtenu avec un sulfure provenant de l’action de CI,U.2CINa 
sur SH, à 600-700° d’après la méthode de Colani(*) qui fournit le composé S, We 
ES 


(1) M. Picox et J. Franaur, Comptes rendus, 237, 1993, p. 1160. 
(*) STROTZER, SCHNEIDER et Biirz, Z. anorg. chem., 2h3, 1940, p. 307. 
(*) Coran, Ann. chim. phys., (8), 12, 1907, PH59; 
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Ce simple schéma n’est qu'approximativement en accord avec la structure 
hexagonale que nous mettons en évidence dans cette Note pour le composé S, Uy 
formé au-dessous de 425°, car il comprend des raies supplémentaires qui 
paraissent appartenir au diagramme du dérivé 8. Il s’ensuit donc que le 
composé S,U décrit par Strotzer n’est que partiellement constitué par la 
forme y. 

La densité théorique de ce produit, déduite de sa structure déterminée par 
les rayons X, est égale à 8,175. Expérimentalement, nous trouvons 8,12+0,08. 
On constate donc que pour les trois formes du sulfure S,U, la densité diminue 
pour les formes stables aux plus hautes températures. L'on passe ainsi 
de 8,17(y) à 8,09(B, stable entre 425 et 1350°) puis à 155200). 

Les propriétés chimiques des trois formes du sulfure S, U sont voisines. Elles 
différent cependant en ce qui concerne l’action des acides dilués et celle de 
l'oxygène. C’est ainsi qu’un séjour de trois jours à l'air à la température de 
300° n’oxyde pas le composé «. Après ensemencement, il se transforme seule- 
ment en dérivé B stable en dessous de 1350°. La forme B soumise aux mêmes 
actions et ensemencée en y reste en B. Par contre, Sa UY passe à peu près 
complètement à l’état de UO.. 

Avec les acides acétique, chlorhydrique, sulfurique, azotique, purs ou dilués 
au dixième, la forme $ est nettement moins transformée que les deux autres. 
Il en est de même pour les oxydants doux tels que le permanganate de potas- 
sium, le bichromate de potassium et l’eau oxygénée utilisés en solutions aqueuses. 


CHIMIE MINERALE. — Hydrates de la soude : caractérisation d’un nouvel 
hydrate (2Na OH, H,0). Note de M. Prerre Mavrer, présentée 
par M. Louis Hackspill. 


Nous avons précédemment signalé (‘) que l’étude thermogravimétrique 
du système NaOH-—H,0, effectuée entre 50 et 150°C permet de carac- 
tériser deux hydrates : Na OH, H,0 et 2 Na OH, HO ouNa 0h20; 
Si l'existence du monohydrate est depuis longtemps reconnue, lhémi- 
hydrate ne semble pas avoir été isolé jusqu'ici. Pour expliquer une ano- 
malie dans les chaleurs de dissolution de la soude solide contenant des 
quantités variables d’eau, de Forcrand (?) avait envisagé la possibilité 
de formation d’un hydrate contenant 0,644 mol d’eau par molécule 
de soude. Peu après notre première publication, F. C. Standiford et 
W. L. Badger (*), introduisant les données numériques de Forcrand dans 
leurs diagrammes d’enthalpie des solutions de soude, ont estimé que cet 
RE ok foo ee eo ee ee 
| (1) P. Maurer, Bull. Soc. Chim., 1954, p. 440. Résumé d’une communication orale. 

(2) R. pe Forcrann, Comptes rendus, 133, 1901, p- 223. 
(°) Ind. and Eng. Chem., 1954, p. 2400. 
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hydrate fractionnaire devait être plus simplement un hémihydrate. Nous 
allons apporter quelques précisions sur la méthode qui nous a permis de 
mettre en évidence et de préparer ce composé. 

On part de solutions aqueuses d’hydroxyde de sodium pur. On introduit 
une quantité de solution correspondant à 1/10° de molécule dans une 
nacelle en fer que l’on dépose aussitôt sur le plateau d’une thermoba- 
lance (*), équipée d’un chauffage par lampe infrarouge. On note la perte 
de poids en fonction du temps pour toute une série de tensions de chauffage. 
On porte sur un graphique, en abscisses les temps, en ordonnées la quantité 
d’eau restant dans la nacelle (exprimée en nombre de molécule d’eau par 
molécule de soude). 

Sur les courbes de déshydratation I, II et III correspondant à des 
températures comprises entre 80 et 120°C au niveau du plateau, on peut 
noter un changement de pente lorsqu'il subsiste sensiblement une molécule 


d’eau (fig. 1). 


H20/NaOHI (mol.) 


NaOH #20 


2NaOFL HI 2 O 


50 100 minutes 


Sur l’ensemble des courbes II, III, IV et V, correspondant à des tem- 
pératures comprises entre 100 et 160°C, on relève une deuxième cassure, 
beaucoup plus nette, lorsqu'il reste une demi-molécule d’eau (fig. 1). 

Ce changement de pente coïncide avec la disparition de la phase liquide; 
le solide qui subsiste a exactement la composition stæchiométrique de 


EE VS Ti tt 


a ? s , D: 
(*) I s’agit d’une thermobalance réalisée par l’auteur. 
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l’hémihydrate (NaOH, 1/2 H,O ou 2 NaOH. F0) si Pon tient compte 
de la carbonatation. 


Sur la courbe VI correspondant à une température de 170°C, on ne 


29 
relève aucune modification sensible de la pente lorsque la composition 


de lhémihydrate est atteinte. 


2NaO#, +20 


NaOH, +20 


Fig. 2. 


Une étude aux rayons X par la méthode Debye-Scherrer (*) montre 
que les réseaux cristallins de la soude anhydre et de l’hémihydrate pré- 
sentent une grande analogie; cependant le diagramme correspondant 
à 2 Na OH, H:0 est nettement contracté (fig. 2). Pour certaines raies, 
la diminution de l’angle de Bragg dépasse 30”. L’accroissement des distances 
réticulaires qui en résulte s’explique par l’inclusion des molécules d’eau 
dans le réseau de la soude anhydre. On note également des inversions 
d'intensité relative et, pour l’hémihydrate quelques raies faibles supplé- 
mentaires. | | 

Sur le diagramme du monohydrate (fig. 2) on relève des modifications 
importantes correspondant à une perturbation beaucoup plus accusée du 
réseau de la soude. 
pa oe as. 3 eT Yr 


(5) Les clichés de rayons X ont été effectués au Laboratoire de M. le Professeur J. Jaffray. 
j Sté réalisés à l’a: un mi a ne struit 
Les enregistrements des diagrammes ont été réalisés à l’aide d’un microphotometre constrt 


par M. le Professeur R. Rambaud et l’auteur. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’ammoniums quaternatres à fonction éther- 
oxyde de phénol. Note de MM. Jrax-ALBERT GAUTIER, Jean RenauLr et JEAN 


Rasrawr, présentée par M. Marcel Delépine. 


Préparation d’une centaine de bromures de diméthylalcoylphénoxyéthylammo- 
niums présumés antiseptiques au moyen de la brométhoxylation de divers phénols, 
suivie de quaternarisation des dérivés brométhoxylés par les amines tertiaires à chaîne 
alcoylée de longueur variable. 


A l’occasion de recherches sur les antiseptiques organiques, nous avons 
entrepris d'associer dans une même molécule les fonctions phénolique — dont 
on connaît de longue date le caractère bactéricide — et ammonium quater- 
naire, support plus récemment reconnu de la même propriété. Cette tentative 
nous à conduits à préparer les bromures quaternaires du type : 

CHE 
Ar—O—CH—CH NZ CH, Br(-) 
(+) NR . 


où Ar représente divers noyaux phénoliques réputés antiseptiques et R des 
restes alcoylés aliphatiques variables (C, à C4). | 

Nous nous proposons de rechercher si l’activité de ces substances est en 
relation avec le « coefficient phénol » du phénol originel, ou bien si elle est 
influencée par l’intervention des différents radicaux ammoniums, en fonction 
de leur chaîne alcoylée R. 

Certains auteurs ont déjà, à l’aide de techniques diverses, isolé des ammo- 
niums de même type [en particulier ('), (*), (*), ()], mais où le reste R excède 
rarement deux atomes de C. 

Pour notre part, nous en avons préparé huit séries différentes correspondant 
respectivement aux éthers Ar—O— des phénols suivants : phénol; chloro-2 
phénol; chloro-4 phénol; phényl-2 phénol; phényl-4 phénol; chloro-2 phényl-6 
phénol; thymol, chloro-4 thymol. 

Dans chaque série, nous avons obtenu la suite, généralement complete, des 
termes correspondant aux chaînes alcoylées R, en C,, C,, C,, C,, C;, Cy, C,, 
(Fee) ap aa, Cre CF Gus: Soit au total une centaine d'espèces chimiques 
presque toutes nouvelles, dont la description sera faite dans un autre Recueil. 

Comme une méme méthode peut étre appliquée a la préparation de chacun 
en eT EE EE eee ee 


(*) A. L. Rawnins, L. A. Sweer et D. A. Jostyn, J. Amer. Pharm. Ass. 32, 1943 
p- 11-16. 

(2?) Crpa, Brevet anglais, août 1948, n° 607 222; Brevet suisse, mai 1940, n° 258 716. 

(°) D. Bover, F. DEPIERRE, S. Courvoister et Y. pp LESTRANGE, Archiv. Intern. Pharmaco 
80, 1949, p. 172-188. “4 

(*) R. L. Jones, T. P. Mercanre et W. A. Sexton, Biochem. J., 43, 1949, p. 143-149. 
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des termes obtenus, c’est l'exposé de cette modalité de synthèse, de caractère 
très général, qui fait surtout l’objet de cette Note. Le point de départ en est le 
phénol libre, que l’on transforme au moyen du bromure d’éthyléne en dérivé 
brométhoxylé ; ce dernier est ensuite condensé avec l’amine tertiaire diméthylée. 
Nous décrirons successivement la bromoéthoxylation des phénols, la prépa- 
ration des amines et la condensation finale. 

1° Brométhoxylation. — La technique s'inspire de celle que Chr. Schmidt @) 
a appliquée au bromoéthoxybenzéne, avec quelques modifications portant 
surtout sur la proportion de réactifs, calculée pour éviter la formation du 
diéther Ar.O.CH,.CH,.0.Ar. 

À une mol de phénol en solution alcoolique concentrée, on ajoute trois mol 
de BrCH,.CH, Br et l’on porte à ébullition douce, au cours de laquelle on 
introduit, goutte à goutte et en agitant, un léger excès de C, H, ONa (1, 2 mol); 
il se précipite Br Na et on continue de chauffer jusqu’à destruction totale de 
l’éthylate (environ 3h); on sépare BrNa par décantation et l’on récupère par 
distillation l’excès de bromure d’éthylène et lalcool. Le dérivé brométhoxylé 
est dissous dans l’éther et, après lavage à la soude N (excès de phénol), isolé 
par distillation dans le vide. Rdt 40 à 50% (70 à 80 % en tenant compte de la 
récupération des réactifs ). 

Les éthers bromés ainsi préparés forment des huiles denses ou des cristaux à 
bas point de fusion : la réactivité de l'atome Br s’y montre suffisante pour 
« quaternariser » aisément les amines tertiaires. 

2° Préparation des amines. — Selon les facilités d'accès, les amines tertiaires 
sont obtenues soit par alcoylation de la diméthylamine, au moyen des bromures 
d’alcoyles, (méthode d’Hofmann), soit par diméthylation des alcoylamines 
primaires au moyen de HCHO + HCO, H (méthode d’Eschweiler-Clarke) (°). 

3° Condensation. — La combinaison de l’amine tertiaire et du dérivé brom- 
éthoxylé s’effectue par chauffage en tube scellé de leur mélange (léger excès 
d’amine ) sans intervention de solvant. La masse se solidifie par refroidissement 
et le bromure quaternaire est purifié par recristallisation dans l’éther-acétone. 
Le réglage de la température est essentiel à l’obtention d’un bon rendement 
(90° à 100° pendant 72h dans le cas général). Rdt de la condensation = 80 


à 9 % en produit pur. 

Ces sels forment des cristaux (aiguilles ou paillettes) solubles dans l’eau, 
moins toutefois pour les termes à chaines longues, qui tendent à donner des 
gels; la présence d’un atome de CI dans le noyau phénolique accentue leur 
caractère hydrophobe. Ils sont diversement solubles dans les solvants orga- 
niques, sauf éther et éther de pétrole. 
ee EEE ————————— 


(5) Ber. Chem. Gesells., 22, 1889, p. 32500 f 
(5) H. T. Crarke, H. B. GiLLESPIE et S. Z. Wrissnaus, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1953, 
p- 4571. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transformation photochimique du précalci férol en 
tachystérol. Note de MM. Lion Vecruz, Gaston Aurarp et Bernarp GOFFINET, 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


Dans la Note précédente ('), nous avons émis l’idée d’une isomérie 
cis-trans éthylénique en 6.7 entre le précalciférol, I, et le tachystérol, II. 
La lumière ultraviolette, considérée comme l’un des meilleurs agents 
d’isomérisation cis-trans éthylénique, devrait done provoquer une certaine 
transformation du précalciférol en tachystérol. Nos expériences viennent 


confirmer cette prévision. 


C9H17 CoH47 
m7 
HO a 
LV 
HO = 


I I 


On irradie par une lampe plongeante à vapeur de mercure, à o°, une 
solution éthérée à 2,5 % de précalciférol. En effectuant à intervalles régu- 
liers des prélèvements pour la détermination du spectre ultraviolet, 
on constate (fig. 1) que l'absorption se déplace vers les grandes longueurs 
d’onde. Après quelques heures, on note une stabilisation du spectre qui 
présente alors deux maxima à 269 et 280 mu, avec épaulement vers 293 mu. 
On sait que le spectre caractéristique du tachystérol présente également 
deux maxima a 268 et 280 my et le même épaulement à 294 mu (°). 

Un tel mélange d'irradiation a été traité, selon A. Windaus (*), par 
Panhydride citraconique. 

La fraction neutre renferme les produits qui n’ont pas réagi. Elle est 
constituée en majeure partie de précalciférol que l’on caractérise par 
isomérisation thermique en calciférol. On obtient ainsi près de 4o % de 
ce dernier sous forme de dinitrobenzoate. 

De la fraction acide contenant les produits de l’addition diénique, 
on sépare le tachystérol sous forme de son adduct citraconique, avec un 
rendement d'environ 30 % par rapport au précalciférol initial. Le trai- 
tement de cet adduct par l’anhydride acétique permet d'isoler la combi- 
naison citraconique cristallisée de l’acétate de tachystérol, identique au 
produit déjà décrit par Windaus (?), F 164°, [al + 75°-+1 (chloroforme). 


1 


() L. Vecruz, G. AurarD et B. Gorriner, Comptes rendus, 240, 1955, p: 2076. 
() A. Winpaus, F. v. Werper et A. LurrriNGnaus, Annalen, 499, 1932, p. 188. 
(*) A. Winpaus, O. Linserr, A. Lurrrinanaus et G. Weruicn, Annalen, 492, 1932, p+232: 
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L'hypothèse selon laquelle le précalciférol et le tachystérol diffèrent 
par isomérie cis-trans éthylénique, en 6.7, est done confirmée par la 
transformation photochimique du précalciférol en tachystérol et par le 
taux très notable de cette transformation. 


Fig. 1. — Spectres d’absorption ultraviolette des produits d'irradiation du précalciférol, déterminés 
en éther : 1, avant irradiation; 2, après 1 h d’irradiation ; 3, après 2 h 30 mn d'irradiation d’une solution 


à 4,5 "Joo. 


En conclusion, le précalciférol apparaît, non plus comme un dérivé, 
mais comme le précurseur photochimique du tachystérol, au même titre 
qu'il est le précurseur immédiat du calciférol par voie purement ther- 
mique (*). 


MINÉRALOGIE. — Solubilité du quartz, dans des solutions de sels alcalins, sous 
pression au-dessus de la température critique. Note (*) de MM. Jean Wyarr 
et Germain Sagarier, présentée par M. Charles Mauguin. 


On mesure à 500°C et sous une pression de 500 bars, la solubilité du quartz dans 
des solutions diluées de sels alcalins. 


(*) L. Vetiuz, G. Amar et A. Perir, Bull. Soc. Chim., 1949, p. 501. 


(*) Séance du 23 mai 1955. 
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Poursuivant nos expériences sur la solubilité du quartz, dans l’eau, 
dans des conditions « géologiques », nous avons étudié l'influence sur le 
phénomène de faibles quantités de divers sels alcalins. 

La méthode suivie est identique à celle déjà employée dans le cas de 
Peau pure ('), (*), qui est simplement remplacée par la solution saline. 
Tous les essais ont été effectués à 500° C sous une pression de 500 bars. La 
solubilité du quartz dans l’eau pure est alors de 0,60 par kilogramme d’eau. 
La solubilité est notablement plus petite que celle trouvée a 400° sous une 
pression de 500 bars (*) par suite de la plus faible densité de la vapeur. 


oK,CO, 
vhk CE 
ANa;C0, 
xNaC 
ONa OH 


25 


eau pure WE a x eau pure + 
6 ln 
0.25 es oe 075 1.00 0,25 ; 050 075 1,00 
ation (XN/10) | Concentration (XN/10) 
Bigs. Fig. 2. 


Dans une première série d’expériences, nous avons étudié l’action des 
carbonates alcalins. Les résultats sont traduits dans les figures 1 et 2 avec, 
en ordonnées, les solubilités en grammes par kilogramme de vapeur; 
en abscisses, les concentrations en sels exprimées en atomes-grammes du 
cation par kilogramme de vapeur. Comme on pouvait s’y attendre, la 
solubilité du quartz est fortement accrue, même pour des solutions très 
diluées. Dans le domaine de concentration étudié, la solubilité est sensi- 
En: proportionnelle à la concentration du sel; elle croît, d’autre part, 
régulièrement lorsqu'on passe du lithium au sodium, puis ‘au potassium. 
Enfin, si l’on remplace le carbonate par lalcali, la solubilité varie peu 
comme on peut le voir en comparant les valeurs obtenues pour la soude 
et le carbonate de sodium. 


ER EEE TS a 


(') Comptes rendus, 238, 1954, p. 702. 
(2) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1905. 
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Ainsi, avec une solution N/20 de carbonate de potassium, la solubilité 
du quartz est 13 fois plus grande que dans l’eau pure. Si l’on admet que 
la silice passe en solution, dans l’eau pure, sous la forme de molécules 
Si(OH),, l'accroissement de solubilité observé en milieu alcalin peut 
s’expliquer par la formation supplémentaire d’ions du type 510(OH jz 
et Si0.(OH); , ayant la forme tétraédrique. Par contre, si le rempla- 
cement dans ces tétraèdres de lion OH~ par CF, notablement plus gros, 
est impossible (il n’existe pas de chlorosilicate), la solubilité ne doit pas 
différer notablement de celle observée dans l’eau pure. Effectivement, on 
peut voir sur la figure 1 que les points expérimentaux correspondant 
aux chlorures de sodium et de potassium ne s’écartent guère de la droite 
horizontale qui correspond à l’eau pure. 


Les fluorures doivent avoir, au contraire, un comportement analogue 
à celui des alcalis, puisque Vion fluor peut jouer le rôle de OH-. C’est bien 
ce qu'on observe dans le cas du fluorure de potassium (fig. 2) qui, à concen- 
tration égale, augmente la solubilité du quartz dans les mêmes proportions 
que le carbonate de sodium. En présence des fluorures de lithium et de 
sodium, la solubilité du quartz est encore plus élevée que dans l’eau pure, 
mais il apparaît quelque complication : la solubilité cesse de croître régu- 
hérement avec la concentration en sel, et les mesures ne sont plus repro- 
ductibles. 


Peut-être faut-il admettre que ces sels, déjà très peu solubles a 
température ambiante, quand on compare cette solubilité à celle du 
fluorure de potassium, sont encore moins solubles à chaud et que, dans les 
conditions de pression et de température réalisées, la saturation en sel 
est atteinte pour des concentrations très faibles. Les fluctuations observées 
pourraient alors s’expliquer par des degrés différents de sursaturation 
en sel. 

En résumé, ces expériences montrent que le quartz déjà soluble dans 
l’eau pure, sous pression, à température élevée, l’est encore bien plus en 
présence de solutions, même très diluées, de sels abondants dans la nature 
comme les carbonates ou les fluorures alcalins. Cette solubilité est maxima 
en présence de sels de potassium. Puisque d’autre part, dans le cas des 
carbonates, la solubilité croît régulièrement avec la teneur en sel, il faut 
admettre que ces sels, en présence de silice, sont solubles jusqu'à des 
concentrations au moins égales à N/10. Il semble hors de doute que le 
transport des alcalins, sous cette forme, doit jouer un grand rôle dans la 
nature, notamment dans la granitisation des sédiments. 


2160 ACADEMIE DES SCIENCES. 


CRISTALLOGRAPHIE. — Cristallisation du polytéréphtalate déthylene 
glycol. Note (*) de MM. Cuarces Leerann et JEAN Cosre, présentée 


par M. Maurice de Broglie. 


L'organisation macromoléculaire du polytéréphtalate d’éthylène glycol a été étudiée 
par diffraction de rayons X sur des échantillons ayant subi des traitements thermiques 
à des températures comprises entre So et 260°C. Les résultats confirment ceux qui ont 
été obtenus par dilatométrie cubique. 


Lorsque le polytéréphtalate d’éthylène glycol à état fondu est extrudé 
sous forme d’un film d’épaisseur : 0,15 mm, il est possible d'obtenir par 
trempe à o° C un produit qui révèle une structure amorphe et non orientée : 
le diagramme de diffraction de rayons X montre un halo faible vers 10,5 À, 
et un halo intense dont le maximum correspond à 4,40 A; le résultat est 
en accord en particulier avec ceux de D. V. N. Hardy et W. A. Wood (°). 


Nous avons étudié, en fonction de la température, le comportement 
d'échantillons d’un film obtenu avec un polytéréphtalate d’éthylène 
glycol de viscosité intrinsèque 0,60. Les échantillons ont été maintenus 
à des températures comprises entre 80 et 260°C puis trempés rapide- 
ment à o°C. 

Une étude de leur dilatation cubique a montré que, au-dessus de 80°’, 
ces échantillons subissent au cours du temps une contraction notable 
suivie d’une contraction beaucoup plus faible. 


La première phase du phénomène correspond à une cristallisation qui 
a pu être mise en évidence par analyse thermique différentielle; cette 
durée a été choisie comme temps de traitement des échantillons à la tem- 
pérature de recuit. 

Les diagrammes de diffraction de rayons X ont été exécutés à la tem- 
pérature ordinaire avec une chambre plane dans laquelle le film photo- 
graphique et Péchantillon sont placés sous vide (?). 

Au-dessous de la température de 80° C l’aspect du diagramme amorphe 
ne change pas, tout au moins pour des durées de recuit n’excédant 
pas 1000 h. Mais au-dessus de cette température de transformation le 
halo fait place à trois raies d’abord assez larges et floues qui se précisent 
lorsque la température évolue de go a 200°C (distances réticulaires : 
3,40 3,90 et 5,15 À). Quand on approche de 200°C, la distance réti- 
culaire correspondant à Vinterférence externe diminue légèrement pour 


(*) Séance du 23 mai 1955. 
(*) Nature, 159, 1947, p. 673. 
(*) G. Lraranp et H. Gervais, Bull. Soc. Franc. Miner. Crist., TT, 1954, p. 709. 
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atteindre 3,35 A. L’interférence interne tend à se résoudre en deux inter- 
férences distinctes qui peuvent être mesurées quand on atteint la tem- 
pérature de 230° C. Leurs distances réticulaires sont 5 et 5,40 À. À partir 
de 220°C, les interférences deviennent beaucoup plus nettes et le fond 
continu devient relativement moins important. Si l’on sépare arbitrai- 


Largeur de ls raie 
(unites arbitraires) 


040 Evolution de & largeur de /a raie rll eae, 


en fonction de la temperature 
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rement les raies « cristallines » du fond continu, il est possible d’estimer 
la demi-largeur de la raie la plus externe. La variation de ce paramètre 
en fonction de la température est représentée par la courbe ci-contre qui 
montre effectivement vers 220° une variation brusque de l’organisation 
moléculaire du polymere, pour lequel les chaines ne présentent aucune 
orientation particulière dans le plan du film échantillon. 

Les variations de volume spécifique en fonction du temps et de la tem- 
pérature ont été également étudiées en utilisant des dilatomètres classiques 
à tige, ainsi que la densité à 30° C par la méthode du tube a gradient (°). 
La durée de cristallisation primaire est de l’ordre de 150 h à 85° et décroît 
brusquement avec la température jusque vers 140°. On observe ensuite 
dans la courbe un minimum très aplati et une nouvelle croissance à partir 
de 220° C. De même la courbe de densité en fonction de la température de 
recuit met én évidence trois zones avec une brusque variation au passage 
de la température de 220° C qui correspond au début de la zone de fusion. 

Ces observations sont confirmées par les clichés de diffraction qui 
montrent une organisation qui progresse lentement jusqu'à la tempé- 
rature de 220°C, puis beaucoup plus rapidement dans la zone de fusion. 

Ce processus de cristallisation facilement observable dans le cas du 
Ra 

(*) J. Coste, Thèse, Paris, 1995. 


C. R., 1955, 1 Semestre. (T. 240, Ne 22.) 136 
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polytéréphtalate d’éthylène glycol ne semble pas spécifique de ce type 
de polymère. Il semble assez général mais, dans certains cas, son étude 
peut être entravée par des vitesses de cristallisation élevées qui rendent 
difficile l'obtention du polymère sous forme amorphe. 


RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Structure cristalline de l’acide sulfurique. 


Note de M. Rocer Pascarp, transmise par M. Charles Mauguin. 


SO,H, fond à 10°4. Les cristaux ont été obtenus en amorçant la cristal- 
lisation d’un liquide de composition aussi voisine que possible de la composition 
stæchiométrique ; on obtient ainsi de fines aiguilles de symétrie monoclinique, 


allongées suivant l’axe b. 

Pour prévenir l’hydratation, le cristal a été maintenu durant la pose des 
clichés à — 160° environ dans un courant d’azote froid provenant d’un 
bouilleur à azote liquide. 

Nous avons enregistré à la chambre de Weissenberg (rayonnement CuK&), 


Cae EEN 


Dolce 


Fig. 1, 
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les équateurs (hol), (ko) et les strates correspondantes, la dernière série étant : 
effectuée sur un cristal coupé convenablement orienté. 

La maille élémentaire est définie par les paramètres suivants a — 8,54 À, 
b— 4,50 À, c—8, 14 À, 8 —=111°25/; elle contient 4 mol ce qui donne une 
densité de 2,14 alors que la densité du liquide est de 1,83. 

Les réflexions (Akl) ne s’observent que pour s+/=o2n et celles de la 
zone (hol) que pour h=2n, [—2n. Ces conditions ne permettent pas de 
choisir entre les deux groupes Aa et A2/a.Aa/a, qui contient huit positions 
générales ne peut a priori convenir, mais ces positions se réduisent à quatre si 
un des trois axes binaires du tétraédre SO,, supposé parfait, coïncide avec 
l'axe binaire du groupe. On verra que la structure est en fait pseudocentro- 
symétrique, cette condition étant presque réalisée. 

La structure a été résolue en projection par l'interprétation de la projection 
az de la fonction de Patterson. Cette fonction a été ensuite calculée dans trois 
dimensions pour obtenir la coordonnée y. 


Des séries de Fourier successives appliquées aux deux équateurs (hol) et 
(hko), ont fourni les coordonnées définitives. Les projections de la densité 
électronique sont représentées sur la figure 1. On notera que l’une possède 
pratiquement un centre de symétrie et l’autre un axe binaire vertical, relatifs 
à la pseudocentrosymétrie dont nous avons parlé. Le calcul de la série de 
Fourier dans trois dimensions n’a apporté aucun changement aux positions 
atomiques : 


S: Oy. Oz. O3. O4. 
Tr f ; > 
Reboot 0,000 0,197 — 0,092 OO 0,008 
a : 
"4 é ve 
CECI 0,072 0,279 — 0,002 0270 0 002 
b 
3 “Pp Wo) 
teats Er 87 0.000 — 0,017 — 0,199 — 0,000 0,100 
Cc 
Re, < > 1 Rack 2 Aad 19 à 
SO, — 1,55 À, SO,— 1,42 À, SOMME TA SO M9 AÀ! 


On retrouve bien deux groupes de liaisons S—0, quoique la différence soit 
moins grande que dans d’autres structures faisant également intervenir des 
tétraédres SO, où elle atteint 0,2 À (*). 

Deux des distances Oxygène-Oxygène intermoléculaires sont anormalement 
courtes : 0,0,— 2,64 AIO; 0223787 A, On a admis qu’elles représentaient 
des liaisons hydrogène. 

La structure se trouve ainsi constituée par des feuillets de tétraèdres 507 


vel 


(y) R. Wesrrik et C. H. Mac GiLLAYRY, Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 
60, 1941, p. 9-10; Acta Cryst., T, 1954, p. 764. 
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La cohésion à l’intérieur des feuillets est assurée par des liaisons hydrogène. 
Un tel feuillet est représenté sur la figure 2. 


GÉOLOGIE. — Surface topographique de la Crave et direction des axes 
tectoniques dans la Région parisienne. Note de M. Rosertr Soyer, 
présentée par M. Charles Jacob. 


Le principal essai de reconstitution de l’allure des axes tectoniques du 
Bassin de Paris remonte à 1890. Il est dû a G. F. Dollfus ('), qui a adopté 
le sommet de la Craie comme surface de référence, la plupart des assises 
nummulitiques subissant trop de variations d’extension, d’épaisseur et 
de faciès, pour être utilement employées. Si le raccordement des plis 
reconnus dans la région parisienne avec ceux de [Ouest ne présente pas 
de difficulté, il n’en est pas de même vers l'Est, où la couverture tertiaire 
épaisse et peu accidentée masque l'allure du tréfond; aucun des essais 
de rattachement aux plis orientaux tentés jusqu’à ce jour n’est satisfaisant. 

Le nombre de cotes connues du sommet de la Craie étant maintenant 
bien supérieur, et leur répartition plus régulière, j’ai cherché à reconstituer 
Pallure tectonique du toit du Campanien dans la partie de I’ Ile-de-France 
couvrant les Feuilles de la Carte géologique au 80 000°: Paris 48, Meaux 49, 
Melun 65 et Provins 66. On dispose dans ces limites de 306 cotes, 
dont 251 reconnues par sondages, 38 signalées sur carte et 27 calculées 
par encadrement avec des cotes fournies par des forages dont les coupes 
sont comparables pour la couverture tertiaire. Une carte dressée à partir 
de ces cotes montre des changements très importants dans la direction 


(1) Bull. Sere. Carte Géol. de la France, 2, n° 1%, 1890-1891. 
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des axes et révéle une virgation vers le Nord-Est bien plus aceusée qu’on 
pouvait le penser. Ces axes se disposent du Nord au Sud. 


Anticlinal du Bray. — Son Drou est hien connu jusqu’à Dammartin-en-Goële, mais 
la Faille du Bray se prolonge j jusqu’à Vémars. Il passe ensuite par Étrépilly et se dirigerait, 
par Bois-Belleau et Courtagnon, en direction de la Montagne de Reims. 


Synclinal de la Seine. — Par Pontoise (Craie à — 4o); Saint-Denis (— 103); Aulnay- 
sous-Bois (— 106); Meaux (— 50); Reuil-en-Brie (— 8); Château-Thierry (41). 

Anticlinal de Beynes-Meudon. — Ne subit aucune modification entre Beynes et Saint- 
Maur, mais s’atténue rapidement à l'Est et disparait vers Dammartin-sur-Tigeaux. 

Synclinal de l'Eure. — Tracé sans changement jusqu’à la fosse de Juvisy (— 98), mais au 
lieu de se poursuivre vers Melun, il traverse la forêt de Sénart (— 92); Grisy-Suisnes (— 54); 
Coulommiers (— 47) et se poursuit vers Condé-en-Brie. 

Anticlinal du Roumois. — Par Rochefort-en-Yvelines (130), la vallée de la Remarde (80 
a 50); Marolles (— 19); Ormoy (20); s’ennoie au Nord de Mormant. 

Synclinal de la Risle. — Par Saint-Martin-de-Brétencourt (54); la Forét-le-Roi (48); la 
Ferté-Alais (— 40), le Nord de Melun (— 35); Crisenoy (— 40); il disparaît à Mormant. 


Anticlinal d’Aunay-sur-Iton. — Parallèle à la Seine dans la Bassée; Donnemarie-en- 
Montois (120); Saint-Nicolas-la-Chapelle (142); Plessis-Barbuise (136). 
Synclinal de Nonancourt. — Emprunté par la vallée de la Seine entre Bray-sur-Seine et 


Pont-sur-Seine. La Craie étant décapée, l’allure synclinale est confirmée par la cote du 
contact du lambeau sparnacien de la Saulsotte, sur la rive droite de la Seine (105), et sur la 
rive gauche, par celle du contact au Nord du Parc du Pont (180). 


Anticlinal de Gamaches. — Il n’apparait qu’à FREE Sud-Est de la Feuille 66, où il 
relève la Craie à 195 m au Sud du Parc du Pont. 


La disparition vers l'Est de l’axe du Roumois et du synclinal de la 
Risle ne laisse subsister, sous la Brie, que le flanc Nord de l’axe d’Aunay- 
sur-Iton, dont l’axe de Montpothier serait le prolongement oriental, sur 
lequel les cotes de la Craie décroissent régulièrement du Sud-Est au Nord- 
Ouest, vers le fond du synclinal de Eure, où la Craie est à — 50 : Mont- 
pothier (120); Saint-Martin-Chennetron (86); Voulton (91); Saint-Hil- 
liers (76); Pécy (13); Vaudoy (— 37). Un seuil reconnu à Coutevroult (— 36) 
fait encore sentir l'influence de l’axe de Meudon, car plus au Nord la 
Craie retombe à — 47 a Montry. 

On peut conclure de Vallure générale des axes tectoniques de la région 
parisienne : 

° qu’ils abandonnent la direction armoricaine sur le méridien de Paris 
où s’alignent les fosses de Saint-Denis, Juvisy et la Ferté-Alais; 

2° qu'ils adoptent ensuite un tracé Ouest-Est jusqu’au méridien de 0,50 g 
Est, pour épouser la direction Nord-Est jusqu’à la limite des Feuilles de 
Meaux et Provins; 

3° qu’un certain nombre d’axes s’ennoient suivant cette ligne de rebrous- 
sement; leur existence ne se fait plus sentir que par quelques irrégularités 
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du tracé des courbes de niveau. Il y a lieu toutefois de tenir compte du 
. A , = | ? = a 
nivellement qui a dû s’opérer dans la partie centrale de l'Ile-de-France, 
: oy 
et masquer leurs prolongements orientaux, lors de la phase d’émersion 


et d’érosion du Crétacé terminal. 


OCÉANOGRAPHIE BIOLOGIQUE. — Deux nouvelles formations organogènes 
construites en Méditerranée occidentale. Note de M. Rocer Mounier, 


présentée par M. Louis Fage. 


Les formations organogènes récifales à base d'organismes calcaires ont 
déjà fait l’objet de nombreux travaux concernant leur biologie et leur 
localisation dans le bassin occidental de la Méditerranée. Dans le cadre 
des études biologiques que je poursuis sur les rivages du Cap Corse, j'ai 
récemment observé deux nouvelles formations organogènes construites 
par des Algues calcaires, auxquelles je donne respectivement les noms 
de « bourrelets à Corallina mediterranea et Lithothamnium lenormandi » 
et « corniches de Mélobésiées à base de Lithophyllum incrustans ». 

1. Bourrelets à Corallina mediterranea et Lithothamnium lenormandi. — 
Sous le rocher de Porticciolo, sur la côte orientale du Cap Corse, une 
large fente de rocher perpendiculaire au rivage présente deux parois en 
surplomb se faisant face, constituant un biotope semi-sciaphile et portant 
chacune une corniche saillante de T'enarea tortuosa. 

Sous ces corniches, apparaissent des bourrelets massifs, constitués à 
première vue par des Corallines. Les Corallines, qui se développent en 
grande densité dans cette station, retiennent dans les ramifications de 
leurs thalles calcaires, des quantités d’éléments détritiques apportés par 
la mer. Ces éléments sont cimentés par l’Algue encroûtante Lithothamnium 
lenormandi et il se forme ainsi des bourrelets de la grosseur du poing qui 
s’anastomosent les uns aux autres et s'organisent en méandres plus ou 
moins complexes. On observe, dans la masse même de cette formation, 
un processus de cimentation analogue à ce que l’on remarque dans les 
autres types de formations organogènes construites superficielles (Tenarea 
et Vermets). L’ensemble constitue une formation consolidée et résistante 
donnant, à la cassure, l’aspect d’une véritable roche. 

A l'intérieur même des bourrelets, on remarque le Sipunculide Physco- 
soma granulatum, que l’on retrouve également abondant dans les corniches 
de Tenarea et de Vermets, et de nombreux tests du Foraminifère Poly- 
trema corallinum, pris dans la masse au fur et à mesure du développement 
des Algues. Ce Foraminifère est d’ailleurs très abondant à la base dés 
Corallines vivantes, à la surface des bourrelets. 


La faune est essentiellement infralittorale et l’on y trouve des espèces 
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trés fréquentes partout ailleurs dans les peuplements de la roche littorale : 
les Mollusques Gibbula turbinoides, Calliostoma striata, Fissurella greca, 
Acanthochiton fascicularis; les Crustacés Eriphia spinifrons, Pilumnus 
hirtellus, Acanthonyx lunulatus; les Hydraires Sertularella fusiformis f. lage- 
noides et Aglaophenia pluma; des Annélides diverses avec de nombreux 
tubes de Serpules. La flore est relativement pauvre : en dehors de Corallina 
mediterranea et Lithothamnium lenormandi dominants, on remarque Litho- 
phyllum incrustans, Jania rubens, Valonia macrophysa, Dilophus factola, 
Gastroclonium clavatum. 

J'ai récemment retrouvé une formation analogue sur le littoral près 
de Marseille, dans la calanque de Sormiou, et il est probable que ce type 
de formation organogène construite est représenté en bien d’autres points 
de nos côtes. Il s’agit de formations nettement infralittorales, se déve- 
loppant en dessous du niveau moyen de la mer à des profondeurs variant 
de — 0,50 à — 1,50 m. 

2. Corniche de Mélobésiées à base de Lithophyllum incrustans. — Au Sud 
de la marine de Farinole, sur la eôte occidentale du Cap Corse, la côte est 
constituée par un grès que la mer attaque en y formant des terrasses 
érosives larges d’environ 50cm et subhorizontales. Dans les secteurs 
soumis à une forte insolation, ces terrasses sont recouvertes par des 
encroutements isolés et de faible épaisseur de Vermetus cristatus; leur 
frange battue par les vagues est densément peuplée de Cystoseires. Dans 
les secteurs soumis à des conditions de milieu semi-sciaphiles (fentes 
larges de rochers), les Vermets sont remplacés par de denses bourrelets 
de T'enarea et les Cystoseires disparaissent, la frange battue des terrasses 
érosives étant recouverte par d'importants massifs de Mélobésiées se 
développant, par endroits, en véritables corniches saillantes. L’Algue qui 
prédomine dans l'édification de ces corniches est la Mélobésiée Litho- 
phyllum incrustans, à la surface de laquelle on aperçoit de très nombreux 
orifices de galeries de |’Annélide Polychète Polydora armata, vivant en 
symbiose avec l’Algue. Corallina mediterranea et Lithothamnium lenormandi 
participent aussi, bien qu’en faible proportion, à l’édification de cette 
corniche. A la cassure, l’ensemble de la formation présente l'aspect d’une 
roche très résistante, avec le même processus de cimentation dont il a 
été précédemment question. Dans la masse, on observe, comme dans 
les bourrelets de Corallines, de nombreux tests du Foraminifère Poly- 
trema corallinum, et de nombreux individus du Sipunculide Physcosoma 
granulatum. 

La corniche, qui atteint une amplitude horizontale de 20 a 30 cm 
environ et une épaisseur d’une vingtaine de centimètres, est infralittorale. 
Mais sa partie supérieure, horizontale, est souvent émergée par mer basse, 
ce qui explique que l’on y retrouve quelques rares éléments faunistiques 
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habituels aux biotopes du niveau inférieur de létage mésolittoral, tels 
que les Mollusques Patella aspera et Middendorfia caprearum. L’ensemble 
de la formation, étant constitué par l’Algue encroûtante Lithophyllum 
incrustans, n’offre pas à la faune le même abri que les frondaisons des 
Corallines des bourrelets précédemment décrits. On y observe, dans les 
cavités, toute une faune d’Annélides diverses et, sous le surplomb de la 
corniche, un peuplement sciaphile à tendances coralligènes. Notons égale- 
ment, en grande abondance, l’'Hydraire Sertularella fusijormis f. lagenotdes. 

Cette formation paraît nettement différente de celle décrite par Lami (*) 
des cuvettes intertidales de l'Atlantique sous le nom de « micro-atolls 
et micro-récifs frangeants de Lithophyllum incrustans ». Grace à M. P. Huve, 
j'ai pu examiner des fragments de ces micro-récifs. Ils se présentent sous 
un aspect beaucoup moins compact et ne montrent pas de processus 
de cimentation et de consolidation analogues à ceux que l’on observe 
dans la corniche saillante de Farinole. 

Ces deux nouvelles formations s’intègrent donc bien dans le cadre des 
formations organogènes d’origine biologique déjà décrites en Méditerranée 
occidentale, et le but de cette Note était d’en donner un aperçu préli- 
minaire. Leur étude du point de vue écologique, biologique, et biocce- 
notique, appellera des développements ultérieurs. 


MÉTÉOROLOGIE. — Sur la constitution et l’activité glaçogène des noyaux de 


congélation atmosphériques. Note de M. Guy Souracr, présentée par 
M. Charles Maurain. 


Les noyaux de congélation de l'atmosphère sont en général des agglomérats de subs- 
tances diverses. Celles-ci ne sont pas toutes douées d'activité glacogène mais ont par- 
fois une influence sur la partie active du noyau. Ainsi, lorsque des noyaux s’enrobent 
complètement d’une goutte d’eau, par condensation, ils n’amorcent sa congélation que 
pour une dilution assez grande de la solution la constituant. 


Les noyaux de congélation atmosphériques actifs à des températures 
supérieures à — 25°C sont des grains de matière partiellement hygro- 
scopiques, sans faciès cristallin et de diamètre moyen compris le plus 
souvent entre quelques microns et 25 uv. (‘). Brisés au moyen d’un micro- 
manipulateur, ils présentent plusieurs grains de diamètre supérieur ou 
égal à environ 1 p. et des grains plus petits de quelques dixièmes de micron 
ou moins, particulièrement sur l'emplacement du noyau lors de son bris. 
Une humidification à température inférieure à la température critique 


SP SR detre Sl his ee Li 
(1) Revue algologique, 6, fasc. 2, 1932. 


(*) Comptes rendus, 239, 1954, p. 74. 
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d'action du noyau primaire dissout les petits grains dans des gouttelettes 
d’eau de quelques microns de diamètre qui ne se congèlent pas et fait 
apparaître en général sur un seul des gros grains un cristal de glace. 
Les gros grains similaires s’enrobent d’eau dont ils n’amorcent pas la 
congélation. Parfois la glace n'apparaît sur aucun des grains mais nous 
ne pensons pas que ce fait constitue un troisième cas, car des morceaux 
du noyau primaire pouvant contenir la partie active restent, au cours 
de chaque opération, accrochés à l'outil du micromanipulateur ou sont 
projetés hors du champ d’observation du microscope. 

La dissection des morceaux actifs a été poursuivie jusqu’à la limite de 
fragmentation de l’appareil de micromanipulation. Nous avons ainsi extrait 
des noyaux de congélation captés dans l'atmosphère des noyaux plus 
petits ayant un diamètre de l’ordre du micron. Ces derniers ne présen- 
taient pas au microscope optique de contour cristallin et agissaient comme 
noyaux de congélation à la température critique d’action du noyau 
primaire. 

Nous avons observé les phénomènes ci-dessus pour tous les noyaux que 
nous avons réussi à briser (12 sur 18 noyaux soumis à une dissection). 
Il nous paraît possible d’en déduire pour les noyaux de congélation les 
hypothèses suivantes : 

1. Les substances figurant dans les noyaux qui se dissolvent lors de la 
condensation ne jouent pas de rôle actif dans la congélation de l’eau en 
l’absence de substance non dissoute ou insoluble. 

2. La matière insoluble ou difficilement soluble qui reste à l’état solide 
après la condensation ne possède qu'un nombre réduit de sites favorables 
à la formation d’un germe de glace (nous n’en avons trouvé qu’un, mais 
on ne peut exclure qu’il en existe parfois plusieurs dans un même noyau) 
ou bien est constituée par un agglomérat de substances diverses conte- 
nant un grain de matière glaçogène. 

Cette dernière hypothèse paraît devoir être la plus valable. En effet, 
les particules constituant l’aérosol atmosphérique soumises à des processus 
de coalescence ne se présentent pas en général, ainsi que l’a indiqué 
Junge (*), comme des grains d’une seule matière mais comme des agglo- 
mérats de substances diverses. Ces agglomérats peuvent être produits, 
d’ailleurs, très souvent, par des processus autres que des coalescences : 
ils peuvent se former à la frontière des nuages lors de l’évaporation de 
gouttes d’eau ou de cristaux de glace ayant capté de nombreuses particules 
au cours de leur vie. 

Le fait que les noyaux de congélation soient partiellement solubles 
et ne présentent une activité glaçogène que par une petite partie de la 
Re pren ee ete! ae ee 

(2) Archiv Met., Geophys. Biokl., A, 5, 1952, p. 44-55. 
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matière qui les constitue est important, car il permet d'expliquer au 
moins une forme de désactivation des noyaux. Nous avons observé que 
certains noyaux, après avoir plusieurs fois produit de la glace sans conden- 
sation préalable apparente d’eau liquide, n’agissaient plus par la suite que 
dans des gouttes d’eau d’une certaine grosseur. Ils restaient dans des 
gouttes de volume inférieur sans amorcer leur congélation, le noyau parais- 
sant ainsi inactif. Mais la goutte condensée par le noyau est une goutte 
saline. L’inaction du noyau dans des gouttes concentrées peut s'expliquer : 

1° par un abaissement, suivant la loi de Raoult, de la température de 
congélation qui vient s’ajouter à la surfusion normale de l’eau en présence 
du noyau; 

2° comme l’a suggéré Junge (?) pour expliquer l'apparition de la glace 
dans les nuages au point de rosée et non à la saturation par rapport à la 
glace, par la présence sur la partie active d’une substance difficilement 
soluble qui ne se dissout que pour de fortes dilutions. 

Quant à l’augmentation du pouvoir condensant du noyau avec des 
humidifications successives qui entraînent la diminution de son activité, 
elle peut s'expliquer par un effritement de la matière soluble ou diffi- 
cilement soluble qui lui permet de se dissoudre en plus grande quantité 
et par l’apport au noyau de congélation de noyaux de condensation lors 
des humidifications. 

Enfin la constitution complexe des noyaux de congélation rend difficile 
la découverte de la nature de la substance active qu'ils contiennent. 
Étudiant l’activité glaçogène des substances les plus répandues dans 
l’atmosphère, nous avons trouvé en accord avec Schaefer (*) que des sili- 
cates (kaolinites, argiles), du quartz peuvent constituer cette partie active, 
mais aussi que des résidus de combustion de houille (cendres, suie) 
contiennent des noyaux de congélation. Il est très possible cependant que 
ces résidus tiennent leur activité glaçogène de particules provenant du sol 
entrant dans leur composition. 


BLASTOGENIE EXPERIMENTALE. — Sur la graine, la germination et la plantule 
du Kololo. | Gilletiodendron glandulosum (Port.) J. Léonard (Césalpiniacées) |. 
Note (“) de M. Paur Jarcer, présentée par M. René Souèges. 


La graine du Kololo possède une faculté germinative très élevée; la plantule est 
d une extraordinaire vitalité. La plante n’est nullement sénescente; son extinction 
serait uniquement à rapporter aux conditions impropres du milieu, créées par l'Homme. 


Le Kololo est un arbre endémique du Soudan occidental; refoulé par les 
SR PERS Hi NE de RSR TI TS RS 


(?) Chem. Rev., 4, 1949, p. 291-320. 


(*) Séance du 23 mai 1955. 
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feux, il s’est réfugié dans les collines gréseuses de Kita-Toukoto où, à l'abri de 
seuils rocheux, il constitue de petits peuplements presque purs. 

Le fruit, gousse uni-séminée, livre une graine arillée, brunatre, dure, aplatie, 
ovale-triangulaire ou réniforme; elle brille d’un éclat gras et mesure en 
moyenne : 1,9 <1,1¢cm; épaisseur : 3mm; poids : 0,5 ¢. Exalbuminée, ses 
reserves sont de nature hémicellulosique, grasse et azotée; l’amidon fait défaut. 

La germination a été étudiée à 25° en boîtes de Petri humides disposées 
alternativement à la lumière diffuse et à l’obscurité; les plantules sont cultivées 
sur liquide de Knop ou sur terreau. En boîtes de Petri 5 à 10% des graines 
commencent à s’hydrater le jour même; ce phénomène se traduit par une 
augmentation du volume et du poids de la graine GSM; mn 0 0 g), 
ainsi que par la destruction, sous l’action de Peau, de la région externe du 
tégument séminal. Bientôt la région interne du tégument, en se fissurant, laisse 
entrevoir les cotylédons couleur crème. Les autres graines, plus lentes à 
démarrer, entrent en germination dans les semaines qui suivent. Cependant, 
quand on a soin d’entailler le tégument à la lime, le pourcentage de germination 
est d’emblée de cent pour cent. 

La radicule ne tarde pas à percer; l’organe s’accroit rapidement sans se 
ramifier ; il atteint 10 à 12 cm en quelques jours et, pendant ce temps, des radi- 
celles apparaissent suivant quatre génératrices opposées deux a deux; elles 
atteignent 1 à 2cm et se garnissent, en atmosphére humide, d’un épais 
manchon de poils absorbants. 

Entre temps l’axe hypocotylé, finement pubescent, soulève les cotylédons à 
environ 6 à 8cm au-dessus du sol; ils se chargent de chlorophylle et, en 
s’écartant, laissent apparaître la gemmule déjà développée en un rameau 
feuillé comprenant une tige épicotylée pubescente, un bourgeon terminal et 
deux feuilles opposées, décussées par rapport aux cotylédons. Ces premières 
feuilles possèdent déjà la forme de la feuille définitive : composée-paripennée 
à six à sept paires de folioles opposées criblées de poches sécrétrices. En 
quelques jours la tige épicotylée atteint sa taille définitive (4-5 cm). Les 
réserves cotylédonaires sont suffisantes pour amener la plantule jusqu’à ce 
stade. Mais, à partir de ce moment, dans la nature comme au laboratoire, le 
développement de la plantule est interrompu par une phase d’arrêt assez 
longue. 

Les feuilles de la plantule sont animées de mouvements de veille et de 
sommeil. À l’état de veille, rachis et folioles sont étalés horizontalement ; 
à l’état de sommeil, rien n’est changé quant à la position du rachis; les folioles, 
par contre, après avoir décrit un mouvement lent les amenant vers le haut et 
vers l'avant, viennent se placer dans un plan vertical. Le mouvement de 
sommeil s’amorce entre 16h et 17h; il est pratiquement terminé vers 18h, 
alors qu'il fait encore jour (avril, à Strasbourg); le mouvement inverse, qui 
s’effectue a l'obscurité complète (étuve), est décalé du précédent de 12 h. 
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La plantule du Kololo se distingue aussi par une extraordinaire vitalité : une 
racine ayant l’ensemble des radicelles, ainsi que son extrémité complètement 
desséchées et nécrosées, poursuit cependant sa croissance grace à l'apparition 
de nouvelles radicelles au-dessus de la région lésée; chez une plantule presque 
complètement développée après la résection de la totalité de la racine, 
on voit apparaître des racines adventives à l'extrémité inférieure de l’axe 
hypocotylé. 

La faculté germinative de la graine, la vitalité de la plantule, l’abondance 
de la floraison et de la fructification sont telles que l’espèce ne peut être 
considérée comme atteinte d’une « mystérieuse sénescence ». Si elle est en 
voie d'extinction, la responsabilité en incombe en grande partie à Homme 
qui, par le défrichement et les feux, a modifié le milieu en le rendant impropre 
à la survie du Kololo. 


ALGOLOGIE. — Les hétérocystes des Algues bleues : leur nature et leur rôle. 


Note de M. Axpré pe Puymazy, transmise par M. Pierre Dangeard. 


Le moment où se différencie un organe est intimement lié à sa fonction : or, pour 
comprendre le rôle des hétérocystes, les auteurs jusqu’à présent n’ont pas tenu compte 
de ce principe qui éclaire la question et révèle entre les hétérocystes et la gaine une 
synergie fonctionnelle ayant pour résultat de fixer et d’immobiliser le thalle en lui 
donnant l’architecture qui le caractérise dans chaque cas particulier. ; 


Les cellules que l’on désigne ainsi se distinguent des cellules végétatives 
ordinaires par leurs dimensions plus grandes et leur membrane plus épaisse, 
par leur contenu clair à peu près dépourvu de pigments assimilateurs et 
de matières de réserve et par leur vie ralentie en ce sens qu’une fois diffé- 
renciées elles n’offrent en général ni croissance ni division. Ces cellules 
singulières ont beaucoup intrigué les Phycologues. Sur leur nature et sur 
leur rôle on a émis les hypothèses les plus disparates. Nous désirons faire 
ici quelques remarques qui, à notre avis, apportent un peu de précision 
et de clarté sur cette question qui, jusqu’à présent, il faut bien le recon- 
naître, a été examinée avec quelque préjugé et trop peu de méthode. 


Si l’on considère les choses sans idée préconçue on est forcé de constater 
que les hétérocystes sont des éléments constants qui se présentent dès le 
Jeune âge, toujours à la même place et en même nombre chez une espèce 
considérée. Comme, d’autre part, leur présence, leur nombre et leur situation 
ne sont guère influencés par les conditions biologiques du milieu extérieur, 
on est bien obligé d’admettre que ces cellules font partie intégrante de 
l'architecture de la plante. Bornet et Flahault l'avaient si bien vu et si 
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bien compris qu'ils se sont servis de la constance de ces caractères dans la 
classification de ces végétaux (1). 

Il est une autre considération, qui ne paraît pas avoir attiré attention 
des auteurs et qui pour nous a cependant une importance capitale, c’est la 
suivante : le moment où se différencie une cellule est intimement lié à sa fonc- 
tion; autrement dit, la fonction d’une cellule débute au moment où celle-ci 
commence à se différencier. Or les faits nous apprennent que les premiers 
hétérocystes apparaissent de très bonne heure et naissent de cellules très 
jeunes. Ils se différencient dans les tout premiers stades du développement 
sur la jeune plantule issue de spore ou d’hormogonie, au moment où celle-ci 
trouve dans le milieu extérieur les conditions biologiques les plus favo- 
rables à sa croissance. Les spores, qui méritent plutôt la dénomination 
de kystes ou d’acinètes et que les auteurs de langue germanique désignent 
sous le nom de cellules de durée (Dauerzellen), ont au contraire une tout 
autre origine : provenant d’anciennes cellules végétatives ayant déjà 
fonctionné comme telles depuis plus ou moins longtemps, elles se diffé- 
rencient à une période tardive du développement et se montrent ordinai- 
rement sur des plantes âgées au moment où celles-ci se trouvent en pré- 
sence de conditions biologiques plus ou moins impropres à leur végétation. 
Il y a donc une opposition très marquée entre ces deux sortes d’éléments 
qui prennent naissance à des époques et dans des circonstances totalement 
différentes. En face de tels faits il nous semble bien difficile d'admettre 
que les hétérocystes sont de même nature que les spores et représentent 
d'anciennes cellules reproductrices ayant perdu actuellement leur fonc- 
tion, comme le pensent certains auteurs. 

Mais ce n’est pas tout. Dès que les premiers hétérocystes se sont diffé- 
renciés, on voit apparaître la gaine qui enveloppe le trichome et vient 
s'appliquer étroitement sur la paroi des hétérocystes à laquelle elle adhere 
intimement. Il vient donc tout naturellement à l’esprit qu'entre ces deux 
organes qui naissent en même temps il existe une certaine relation fonc- 
tionnelle et qu’ils concourent à une même fonction. Cette synergie fonetion- 
nelle est si réelle que nous les voyons disparaître aussi tous deux en même 
temps lorsque la plante passe à l’état motile sous forme d’hormogonies 
qui, on le sait, sont dépourvues à la fois de gaine et d’hétérocystes. 

Du moment que l’Algue se dépouille de sa gaine et abandonne ses hété- 
rocystes lorsqu'elle passe à l’état motile, c’est que ces organes entravent 
plus ou moins son déplacement. On sait, d’ailleurs, que certains Osculla- 
toria, dépourvus à la fois d’hétérocystes et de gaine, se déplacent constam- 
ment et passent presque toute leur existence à l’état motile. 
Le ee ERee n" : lie Li su, 

(:) E. Borner et C. Franautt, Ann. Sc. Nat. Bot., 7° série, 3, 1886; 4, 1886; D, 1887; 
7, 1888. 
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En tenant compte des faits précédents nous sommes donc autorisé à 
admettre que les hétérocystes et la gaine jouent un certain rôle dans la 
fixation de ces Algues et constituent les pièces de l’armature rigide qui les 
immobilise et qui donne à leur thalle l'architecture que nous lui connaissons 
dans chaque cas particulier. 

Telles sont les idées que nous désirions exprimer ici et que nous nous 
proposons de développer dans une publication ultérieure. 


BIOLOGIE. — Croissance ovocytaire au cours de la diapause unaginale de 
Thersilochus longicornis Thoms. (Hyménoptère, Ichneumonidæ). Note 
de M. Prerre Jourpneu, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Le fonctionnement ovarien et notamment la croissance ovocytaire semblent parti- 
culièrement sensibles aux modifications du métabolisme au cours de la diapause ima- 
ginale de Thersilochus longicornis Thoms. 


Thersilochus longicornis Thoms., parasite interne des larves de Psylliodes 
chrysocephala L. (Coléoptére, Chrysomelidæ), n’a qu’une génération par 
an. L’adulte reste en arrêt d’activité dans son cocon du mois de juin au 
mois de mars de l’année suivante. 

L'élevage à des températures favorables à la reproduction (18-20°) 
de cocons récoltés à des dates échelonnées montre qu'il ne peut être obtenu 
de sorties partielles avant la fin du mois de novembre. La reprise d'activité 
n’est totale qu'après les grands froids (fin janvier). Les sorties s'effectuent 
toujours après un temps d'exposition relativement bref (maximum 5 jours). 
L'arrêt d'activité des imagos correspond à une diapause imaginale avec 
une phase de postdiapause extrêmement précoce et prolongée (septembre 
à mars). 

Durant cette période, la rupture de diapause est sous la dépendance 
des facteurs thermiques. Pour une large gamme de températures supé- 
rieures ou inférieures au seuil de développement (0-15°), la durée d’expo- 
sition nécessaire est inverse de la température. L'élevage continu des 
cocons a 18-20° ne permet pas d’obtenir de reprise d’activité, même après 
des délais fort longs (300 jours). 

Dans les conditions naturelles, à partir du mois de septembre, les cellules 
germinales s’organisent rapidement en follicules, mais leur accroissement 
au cours de lPautomne est extrêmement lent. En janvier, l’ovocyte de 
premier ordre n’atteint encore que le tiers de sa taille définitive. En fait 
l'accroissement apparent ne correspond pas à l'accroissement réel. Il se 
produit en effet une désorganisation périodique des ovocytes les plus 
avancés présentant des caractères analogues à ceux observés chez les 
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(*) P. Jory, Arch. Zool. Exp. et Gén., 84, 1945, p. 49-164. 
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Dytiscidæ (Coléoptères) ('). En période posthivernale, par contre, le déve- 
loppement s'effectue régulièrement jusqu'à maturité. Il est alors très 
rapide puisque, lorsque l’imago éclot (fin février, courant mars), il possède 
trois à quatre ovocytes à leur taille maximum par ovariole. 

Il y a un synchronisme étroit entre les étapes de la diapause et celles 
de la croissance ovocytaire. Aprés un délai constant, indépendant des 
facteurs externes (juin à septembre), l’évolution des deux phénomènes 
n'est plus strictement inhérente à des facteurs internes, mais toute modi- 
fication des facteurs thermiques exerce, sur l’un comme sur l’autre, des 
modifications chronologiquement et quantitativement identiques. A partir 
de cette époque, le fonctionnement ovarien ne peut étre déclenché que 
par un abaissement modéré de la température, l’élevage continu à une 
température estivale inhibant toute différenciation des cellules germinales, 
mais il y a une inversion des lois normales de croissance ovocytaire. 
La croissance apparente de lovocyte de premier ordre présente, par 
rapport à la croissance normale, un « déficit de maturation » (?) d’autant 
plus accusé que la température est plus élevée, en raison d’une augmen- 
tation de la fréquence et de la précocité des désorganisations. Il y a, entre 
les possibilités de synthèse alors très limitées de Povocyte et ses besoins 
de croissance à la température considérée, un déséquilibre qui s’atténue 
d'autant plus rapidement que la postdiapause est plus écourtée. 

Si l’on se réfère aux études récentes sur la physiologie de la diapause 
hivernale de Phalera bucephala L. (Lépidoptere, Notodontidæ) (*), ce 
déficit d’alimentation traduit fidèlement les variations d'intensité du 
métabolisme général dont l’évolution est modifiée par les facteurs ther- 
miques. Il semble done que les particularités du cycle ovarien soient le 
résultat d’un ajustement entre les aptitudes biologiques constantes des 
éléments germinaux (faible longévité, croissance importante) et les carac- 
teres physiologiques temporaires de Vindividu (interactions entre lin- 
tensité du métabolisme et l’activité des corpora allata). 

La rupture de diapause n’a toutefois aucun rapport avec un état précis 
de développement des ovocytes, mais, à partir de ce moment, il n’y a plus 
de désorganisations ovocytaires et la croissance est une fonction normale de 
la température. L’éclosion de l'adulte, s’effectuant à un stade précis de la 
maturation sexuelle, dépend d’une somme de degrés thermiques posthi- 
vernaux. L’échelonnement des sorties sera non seulement conditionné 
par l’hétérogénéité microclimatique du sol, mais aussi par les variations 
individuelles de sensibilité aux agents briseurs de diapause. 

OOS A PR ee RSR SR ne pre, or 

(2) F. Scunewer, Mitt. Schweiz. Ent. Gesell., 24, 1948, p. 249-285. 

(*) IL. Acre, L’ Année biologique, 27, 1951, p. 287-209. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Stabilisation de l'acide déhydro-ascorbique 
par le pyrocatéchol. Note de M. Exiexne Giro, présentée par 
M. Robert Courrier. 


Les ortho-diphénols retardent la décomposition irréversible de l'acide déhydro- 
ascorbique. Ce phénomène permet d'expliquer le mécanisme d’action de la vitamine las 
en tant que facteur d’épargne de l’acide L-ascorbique. 


La forte action inhibitrice de l’acide déhydro-ascorbique sur l’oxydation des 
ortho-diphénols, nous a conduit à Vhypothese d’une combinaison entre le 
dérivé vitaminique et ces corps (*). Il était d’un intérêt évident, à la fois 
chimique et biologique, de vérifier si la résistance accrue qu’opposent les 
ortho-diphénols à l’oxydation en présence d’acide déhydro-ascorbique, avait 
pour contre-partie une stabilisation réciproque de ce dernier par les ortho- 
diphénols. Rappelons que les composés doués d’activité vitaminique P sont 
des ortho-diphénols et qu'ils agissent zn vivo, comme il a été montré à propos 
de la catéchine, en économisant l'acide L-ascorbique (?). 

Nos expériences étaient conduites de la même manière que celles publiées 
précédemment (*). Nous avons abandonné a l'air, soit à la température 
ambiante, soit à 37° C, des solutions d’acide déhydro-ascorbique 0,5 >< 107 
M °/,9 tamponnées à pH 7,4 en présence de phosphates, et additionnées ou 
non de pyrocatéchol. Au bout d’un laps de temps variable, nous avons dosé 
Pacide déhydro-ascorbique encore présent par deux techniques différentes. 


1° sous forme d’acide ascorbique après réduction préalable par un courant 
de H,5; la forme réduite de la vitamine étant dosée au 2.6-dichlorophénol- 
indophénol suivant le procédé de Tilhmans (voir tableau A); 


2° sous forme du dérivé coloré de la bis-hydrazone correspondante d’après la 
méthode de J. H. Roe et C. E. Kuether (°) légèrement modifiée (vorr tableau B). 


Les résultats des deux techniques ne sont pas exactement comparables. Ceci 
tient surtout au fait que la technique de la réduction par le H,S est trés diffi- 
cile à standardiser. Les résultats ne sont pas reproductibles à moins de 10 % 
pres. De plus, le rendement final en acide ascorbique dépasse rarement 80 
à 85 %. Néanmoins, en présence de pyrocatéchol, on dose invariablement 
plus d’acide ascorbique qu’en son absence, quelle que soit la technique 
employée, la température ou la durée des expériences. On voit, d’autre part, 
que l'effet stabilisateur du pyrocatéchol augmente avec sa concentration. Le 


—_——————————— 


(1) E. Gero, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1941. 
(*) H. Corersau, M. Gage, E. Gero et J. L. Parror, Vature (Lond.), 161, 1948, p. 557. 
(>) J. Biol. Chem., 147, 1943, p. 399. 
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maximum d’activité semble correspondre a une proportion d’environ 2 mol de 
pyrocatéchol pour 1 mol d’acide déhydroascorbique. 
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Rappelons que l’acide déhydroascorbique a sensiblement la même action 
antiscorbutique que lacide ascorbique réduit. Mais on sait d’autre part que 
dans les conditions de milieu et de température de l’organisme, l’acide déhydro- 
ascorbique subit une décomposition irréversible extrémement rapide, entraînant 
la rupture de la chaîne carbonée hexa-atomique (*). Il n'est pas douteux que 
les tissus disposent d’un mécanisme spécial destiné à préserver l’intégrité de 
cette molécule éminemment fragile. Nos expériences avec le pyrocatéchol 
apportent les éléments d’une représentation cohérente probable de ce méca- 
nisme biochimique. Elles sont à rapprocher des résultats publiés par J. Parrot 
et J. Gazave (*) qui ont constaté que la catéchine accroît in vitro le rendement 
de la réduction de l’acide déhydroascorbique par la glutathion. Nos propres 
recherches confirment ce fait important et en fournissent l'explication 
chimique. 

On doit enfin revenir à la question de l'identité chimique de la vitamine C, 
(ou facteur P). Il se trouve que le plus simple des orthodiphénols, le pyro- 
catéchol, que pour diverses raisons théoriques et pratiques nous avons pris 


*) B. Rosenretp, J. Biol. Chem., 150, 1943, p. 281. 
) C. R. Soc. biol., 145, 1951, p. 821 et 823. 


C. R., 1955 (at Semestre. T. 240, N° 22.) 137 
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comme modèle expérimental, n’a pas encore été étudié, à notre connaissance, 
au point de vue du scorbut. Il est permis de supposer que la molécule en 
quelque sorte élémentaire du pyrocatéchol, contenue dans tous les corps dont 
l'activité vitaminique C, a été démontrée, ou pour le moins une molécule 
chimiquement très voisine, constituerait le véritable corps actif, tandis que les 
autres n’en seraient que des précurseurs ou des dérivés. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Etude du métabolisme de Véthanol radioactif par la 
levure de boulangerie. Note de MM. Gérarn Micmaup et JEax-PauL Avert, 


présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Nous avons identifié les principaux intermédiaires formés au cours du métabolisme 
de l'alcool par la levure, démontré la réversibilité de la voie glycolytique classique, 
mis en évidence l'assimilation simultanée du glucose et de l’éthanol et précisé que 
dans ce cas les atomes de carbone de l’éthanol se retrouvent uniquement dans des 
corps directement apparentés au cycle citrique. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que l'emploi de la chroma- 
tographie sur papier et de la radioautographie permettait l’étude du métabo- 
lisme du glucose par la levure de boulangerie intacte. En utilisant les mêmes 
techniques nous avons étudié le métabolisme de l’alcool. 

On savait que dans des conditions d'aération correspondant à un dévelop- 
pement optimal (?) une quantité appréciable de glucose est transformée en 
alcool qui est ultérieurement métabolisé. Toutefois il restait à déterminer les 
composés formés par la levure à partir de lalcool et à rechercher si l’alcool 
formé était métabolisé en mème temps que le glucose. Ces études font l’objet 
de la présente communication. 


Tecaniques. — Les conditions expérimentales et les méthodes d'identification 
ont été décrites précédemment ('). L’éthanol 1.2-C!* a été préparé au labo- 
ratoire en faisant fermenter par la levure du fructose C!* que nous avons 
obtenu par photosynthèse. Le CO, radioactif formé est absorbé dans une 
solution de KOHn puis, après addition d’entraineur, précipité et compté sous 
forme de CO, Ba. Le glucose est dosé par la méthode de Somogyi (*). 


Résuurars. — A. Identification des composés formés. — T’expérience est 
arrêtée après 1,30 h d’incubation à 30° dans lair, lorsqu’environ la moitié de 
l'alcool présent au départ est métabolisée. Parmi les produits formés, nous 
avons identifiée : le glucose phosphate, le mannose phosphate, l'acide diphos- 


P. Auger et G. Mitnaup, Comptes rendus, 240, 1955, p- 1943. 
Lemorene, J.-P. Auserr et J. Minter, Ann. Inst. Pasteur, 87, 1004, p. 429. 


a 
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M. Somoaxi, J. Biol. Chem., 160, 1945, p. 61. 
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phoglycérique, l'acide 3-phosphoglycérique, l'acide phosphopyruvique, 
Puridine diphosphate glucose galactose mannose, le sédoheptulose phosphate, 
acide citrique, Vacide malique, l'acide fumarique, Vacide lactique, Vacide 
glutamique, l’acide aspartique, la glutamine, l’asparagine, l’alanine, la valine 
et le tréhalose. 

Il est remarquable de constater la similitude des chromatogrammes corres- 
pondant au métabolisme du glucose et de l'alcool. Les différences sont essen- 
tellement d’ordre quantitatif. Ainsi plus des 3/4 de la radioactivité présente 
dans extrait est incorporée dans les corps du cycle tricarboxylique et dans 
ceux qui en dérivent directement : acide glutamique, 40% ; acide citrique, 
18 % ; acide aspartique, 14 %; glutamine, 4 %; asparagine, 1%; acide 
malique, 1%. D’autre part on observe un phénomène important, celui de la 
réversibilité de la glycolyse qui remonte jusqu’a la synthése des hexoses et du 
tréhalose : tréhalose, 10%; acide 3-phosphoglycérique, 1%; acide lactique, 
1% ; acide phosphopyruvique, 1% ; alanine, 1%; valine, 1%. 

B. Métabolisme de Uéthanol en présence de glucose. — Dans une fiole de 
Warburg on met à incuber pendant 25mn 3mg de levure en présence 
de 5,2u.M de glucose et de 5u.M d’éthanol 1.2-C'*(5y.C). Les analyses 
montrent une consommation de 3,6uM d’O,, 3,7uM de glucose et une 
formation de o,1uC de CO, radioactif. Si on suppose que la formation 
d'alcool a partir du glucose est linéaire, de même que la consommation de 
l'alcool par la levure; en tenant compte du CO, radioactif formé et de la 
radioactivité incorporée, on trouve qu'au moins 0,4 uM d’alcool ont été méta- 
bolisées. Cette quantité est a peu pres équivalente a celle qui est métabolisée 
lorsque l’alcool est le seul aliment et elle représente environ 10% du glucose 
consommé. 

La radioautographie montre une concentration de la radioactivité dans les 
corps du cycle citrique et de ses dérivés : acide glutamique, 60% ; glutamine, 
10 % ; acide citrique, 10% ; acide aspartique, 2% ; acide malique, 2%. On 
n’observe dans ce cas la présence d’aucun corps se rattachant à la glycolyse. 

Conciusion. — Grâce à l’utilisation d’éthanol radioactif nous avons identifié 
les composés qui se forment dans la levure de boulangerie à partir de ce 
substrat. La radioactivité se concentre surtout dans les corps du cycle citrique 
et de ses dérivés immédiats. On observe d’autre part pour la première fois 
dans la levure la formation à partir de l’éthanol d’acide phosphopyruvique, 
d'acide phosphoglycérique, d’hexoses phosphates et de tréhalose qui 
établissent la réversibilité de la glycolyse. Enfin nous avons démontré que 
l'éthanol, produit normal du métabolisme de la levure à partir du glucose, est 
utilisé simultanément au glucose et qu’il donne naissance, dans ces conditions, 
a des composés se rattachant uniquement au cycle tricarboxylique. 
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MICROBIOLOGIE. — Une souche de typhus ly pe murin isolée de lapin 
de garenne. Note (*) de MM. Grorers Braxc et Juan Bruneau, 
présentée par M. René Dujarric de la Rivière. 


Un virus de typhus type murin est isolé de lapin de garenne à Nefifik, Maroc. Son 
action pathogène très faible et son grand pouvoir antigénique le rendent particu- 
lièrement utilisable dans la préparation de vaccin vivant. Il est possible que les très 
nombreuses puces, À. rumesis, trouvées dans les terriers et sur le lapin jouent un 
rôle dans sa transmission. 


Depuis l'isolement en 1931 par Dyer, Rumreich et Badger d’un virus 
typhique périorchitogène pour le cobaye, de puces provenant de rats 
sauvages et celui, quelques mois plus tard, de Mooser, Castaneda et Zinsser 
du cerveau de rats de Mexico, le typhus endémique, devenu typhus murin, 
a été décelé chez le rat en de nombreux pays. Le virus a été isolé égale- 
ment de la souris, à Tunis, en 1935, par H. Sparrow; à Pékin, en 1940, 
par Liu et Ziu; en Géorgie, par Brigham et Pickens en 1943 et chez un 
autre rongeur Peromyscus polionotus, également en Géorgie, par Brigham 
en 1997. 

Lépine et Lorando en 1935 Visolent du chat a Athenes et Mazzoli et 
Varela à Mexico en 1944. En dehors de l'isolement du virus il y aurait a 
signaler la constatation de réactions sérologiques trouvées positives chez 
plusieurs animaux dont le chien. Au cours de recherches faites au Maroe 
dans la forêt de Nefifik, à 30 km au Nord de Casablanca, sur les ectopa- 
rasites du lapin de garenne et sur les maladies qu'ils lui transmettent, 
nous avons isolé trois virus : celui de la spirochétose hispano-africaine 
(B. hispanica), de la coxiellose (Q. fever) et un virus de typhus endémique 
du type murin ('). 

Origine du virus et réaction du cobaye. — Le passage de la rate de deux 
lapereaux, pris dans la forêt de Nefifik (?) le 13 mars 1954, à deux cobayes 
provoque une réaction fébrile à 4o°,5 sans autres signes cliniques. Les 
passages à des cobayes neufs ou guéris de coxiellose sont positifs mais 
négatifs chez des cobayes guéris de typhus murin. Soulignons que les 
réactions des cobayes sont légères, plus que celles obtenues avec le virus 
murin de Casablanca. La fièvre est de durée moins longue. La vaginalite 
est le plus souvent faible et manque fréquemment. 


EE eee 


(*) Séance du 23 mai 1955. 

(1) G. Buanc et J. Bruneau, Bull. Acad. Méd., 138, 1994, p. 453; Comptes rendus, 240, 
1905, P. 129. 

(?) Les détails sur les travaux de prospection menés dans la forêt de Nefifik seront donnés 
ultérieurement dans les Archives de l'Institut Pasteur du Maroc. 
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L’entretien du virus, difficile sur cobayes, nous a conduit à utiliser de 
préférence les passages par souris et la conservation chez la puce du rat 
Xenopsylla cheopis. 

Réaction de la souris. —— Infection grave parfois mortelle avec spléno- 
mégalie, la rate pesant de 0,35 à 0,40 g (au lieu de 0,10 g) pouvant être 
trés riche en Rickettsies. 

Réaction du mérion (Meriones shawi). — Fièvre avec vaginalite chez le &. 

Réaction de l’homme. — La faible virulence de la souche lapin pour le 
cobaye, comparable à celle étudiée par Sparrow, nous a incité à tenter 
son application à l’homme dans un but de pyrétothérapie (la malario- 
thérapie n'étant pas sans danger en milieu de forte densité anophélienne) 
et aussi d'établir si cette souche avait un pouvoir antigénique comparable 
a celle plus pathogène isolée du rat. 

Sur 19 personnes traitées, 11 ne firent aucune réaction fébrile, 3 une 
très légère poussée fébrile d’un à deux jours, 5 une poussée fébrile de 
plusieurs jours mais sans réaction générale. Il est à noter que malgré 
l’absence de toute réaction le Weil Félix peut devenir nettement positif 
ainsi que l’agglutination et la fixation du complément avec À. mooseri (*). 
D’autre part, si bénigne que soit infection, elle donne une parfaite immu- 
nité vis-à-vis du virus murin (donc également du virus épidémique) la 
souche lapin apparaît ainsi comme nettement indiquée pour la prépa- 
ration d’un vaccin vivant suivant la technique de l’Institut Pasteur du 
Maroc. 

La présence d’un virus de type murin chez le lapin donnait à penser 
qu'il devait avoir d’autres puces que Spilopsyllus cunicult; effectivement 
nous avons trouvé dans les terriers, outre de très rares Ctenocephalus, de 
très nombreuses Xenopsylla particulièrement abondantes à l’entrée des 
terriers. Nous en avons également capturé de nombreuses sur l’animal. Cette 
puce est X. ramesis très ubiquiste, qui se rencontre sur des rongeurs, des 
carnivores et avait été signalée, à titre exceptionnel, sur le lapin au Maroc. 

Le passage du virus lapin se fait également bien par la puce du rat 


X. cheopis et par X. ramesis. 


A 15h50 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16 h 5 m. 
ROG. 
a 
(3) M. J. Smadel a bien voulu faire effectuer ces dernières réactions dans ses services. 
Nous devons la détermination de #. ramesis à M. P. Grenier. 


2182 ACADÉMIE DES SCIENCES, 


ERRA TA. 


(Comptes rendus du 4 avril 1955.) 


Note transmise le même jour, de M. Jean-Marie Conia, Sur Visoxylitone : 


Page 1547, formule (V) de lisoxylitone : 
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